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Zestawienie używanych oznaczeń. 


A — równoważnik cieplny pracy mechanicznej, 

CĄ4,, Cpe 7 moloweciepło właściwe czystych cieczy, 

Cap Cpp — molowe ciepło właściwe pary nasyconej, 

Cm 7 molowe ciepło właściwe roztworu, 

Can, Cpn 7 molowe ciepło właściwe składników 
w roztworze, 

Ía, fg — prężności pary nasyconej, 

I — entalpia absolutna (zawartość ciepła), 

i — entalpia względna, 

L, Ly Lg — praca techniczna, 

(—Lą, (—Lg) — praca użytkowa, 

(Luz), (-Lpz) — praca użytkowa dyfuzji, 


N — praca maksymalna rozumiana jako suma 
prac użytkowych, 
ną, np — stężenia molowe względne składników 


w roztworze, 
Pm — przężność pary roztworu, 
Pa, Pp — Ciśnienia cząstkowe składników w roz- 
tworze, 
Q,„— ciepło wydzielone w naczyniu reakcyjnym 
w procesie izotermicznym odwracalnym, 
qn — ciepło wydzielone w naczyniu reakcyjnym 
w procesie izotermicznym nieodwracalnym, 
R — stała gazowa, 
r'à, Tg — ciepło parowania czystych cieczy, 
"An TBn Ciepło parowania składników z roztworu, 
S4, Sp — molowa entropia czystych cieczy, 
San Spn = molowa entropia składników w roz- 
tworze, 
T — temperatura w ° absolutnych (Kelwin'a), 
i — temperatura w ® Celsius’a, 


sub sub 
U, U, = są I, U= >) u — termodynamiczne ciepło 
prod prod 


tworzenia się roztworu, 
UĄ, Up, Uar, Upi, Uau, U gy — analogiczne ciepła 
cząstkowe, 
U,„,— ciepło reakcji dla naczynia reakcyjnego, 
u  —energia wewnętrzna, 


W —praca maksymalna rozumiana jako suma 
prac zewnętrznych, 

W, Wa, Wp praca zewnętrzna, 

W Az, WBa 77 praca zewnętrzna dyfuzji, 


Väe NV pe — objętość molowa czystych cieczy, 

V af, V By — objętość molowa pary nasyconej, 

V m~ objętość molowa roztworu, 

Van, VBn objętość molowa składników w roz- 
tworze, 

Van, V Bprzobjętość molowa składników w parze 


nad roztworem. 


Wstęp. 


Tematem pracy niniejszej było oświetle- 
nie na modelu vant Hoffa zjawisk 
termodynamicznych, które zachodzą pod- 
czas tworzenia się roztworu z dwóch cieczy. 

Tworzenie się roztworu połączone jest 
z dodatnim, lub ujemnym efektem cie plnym., 
Jeżeli zmieszamy «ciecz A z cieczą B, wów- 
czas oprócz sił przyciągania istniejących 
Be cząsteczkami tej samej cieczy 

(A z A, B z B), w roztworze powstaną siły 
przyciągania pomiędzy WSE Nas róż- 
nych cieczy (A z B, B z . 1). O ile wszystkie 
te siły są sobie równe, wówczas mieszanie 
się składników zajdzie najprawdopodobniej 
bez efektu cieplnego, w innych przypadkach 
wydzieli się ciepło (dodatnie lub ujemne). 
Tworzenie się roztworu może być połączone 
z efektem cieplnym z powodu asocjacji 
lub dezasocjacji, lub zmiany st opnia asocjacji 
składników w roztworze, jak również z po- 
wodu powstawania nah skupień ma- 
terii, złożonych z cząsteczek A i B. 

Dla ułatwienia badań teoretycznych nad 
roztworami i reakcjami chemicznymi w ogóle 
posługujemy się modelami. Wyobrażalny mo- 
del aparatu do wykonania odwracalnych 
reakcyj chemicznych, opracował vant 
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Hoff. Prof. Cz. Grabowski zmo- toda van't Hoffa jest wyobrażalnym pro- 
dyfikował model van't Hoffa, przystoso- cesem odwracalnym. 


wując go a) do roztworów ciekłych, b) do 
przypadku, gdy substraty lub produkty 
reakcji znajdują się w stanie ciekłym, lub 
stałym, a reakcja przebiega w fazie gazowej, 
c) do takich przemian fizyczno-chemicz- 
nych, dla których w naczyniu reakcyjnym 
mamy dwie fazy ciecz i parę?). 

Dzięki nadaniu realnego znaczenia funkcji 
termodynamicznej zwanej pracą użytkową 
(—vdp), oraz wprowadzeniu do termodyna- 
miki funkcji zwanej entalpią (zawartością 
ciepła) przystosowano termodynamikę do 
rozwiązywania zagadnień technicznych. Prof. 
(z. Grabowski3), wyjaśnił bliżej znaczenie 
tych funkcyj dla rozważań teoretycznych 
i praktycznych, oraz omówił różnicę po- 
między pracą zewnętrzną (pdv), a pracą 
użytkową (ujemną techniczną). 

Praca użytkowa i praca zewnętrzna, 
wykonana podczas izotermicznej przemiany 
dowolnego układu zarówno jednorodnego, 
jak i niejednorodnego, będzie największą, 
gdy badany proces będzie zachodził w spo- 
sób odwracalny.*) Tę wielkość cha- 
rakterystyczną dla procesów izotermicz- 
nych nazywamy pracą maksymal- 
ną.). Przez pracę maksymalną możemy 
rozumieć zarówno sumę prac zewnętrznych 

WED EA 7.17 D 
jak i sumę prac użytkowych 

N==D (HL) .. . - (2) 
wykonanych w procesie izotermicznym od- 
wracalnym. Do celów technicznych jest do- 
godniej korzystać z równania (2). 

W przypadku dowolnego procesu nie- 
odwracalnego, zdaniem prof. (z. Grabow- 
skiego, część, lub cała praca użytkowa za- 
mienia się na ciepło, które w procesach 
adiabatycznych nieodwracalnych powróci do 
czynnika, ogrzewając go. Takie zjawiska 
mamy w turbinach parowych, gdzie praca 
użytkowa (—vdp), stracona częściowo na tarcie 
pary w wirniku i kierownicach, przetwarza 
się w ciepło, skutkiem czego para prze- 
grzewa się. Krańcowy przypadek procesu 
adiabatycznego nieodwracalnego stanowi pro- 
ces dławienia przepływu, zwany procesem 
Joula- Thomsona. 

Dolewanie oraz wlewanie cieczy przez 
kurek, lub wentyl jest procesem nieodwra- 
calnym, natomiast wprowadzanie cieczy me- 


1) Z. physik. Chem. 1, 481 (1887) 
Dr W. Świętosławski. Chemia Fizyczna t. III str. 325. 
2) Przemysł Chem. 18, 392 (1934) (ryc. 8 i 9). 
Roczniki Chem. 14, 13 (1934) (ryc. 3). 
n: °) Przemysł Chem. 18. 388 (1934) 
'" a) Eucken: Grundriss der physikalischen Chemie 262(1934). 
5) Przemysł Chem. 18. 390. (1934) Roczniki Chem. 14, 
808 (1934). 


W pracy niniejszej stosowałam zmodyfi- 
kowany model van't Hoffa, w którym w na- 
czyniu reakcyjnym mamy fazę ciekłą i ga- 
zową (rozdział I, ryc. 1), oraz model do 
reakcyj przebiegających w fazie ciekłej 
(rozdział III, ryc. 2). Na tym ostatnim mo- 
delu substraty wprowadzam przez błony 
półprzepuszczalne, natomiast produkty bj. 
roztwór wyprowadzam bezpośrednio, gdyż 
nie różni się on od roztworu pozostałego 
w naczyniu reakcyjnym. Stosowałam również 
zmodyfikowany model van't Hoffa do pro- 
cesów nieodwracalnych, w tym przypadku 
wprowadzałam czynnik do naczynia re- 
akcyjnego za pomocą wentyla (rozdział IV, 
ryc. 3). 

Między modelowym ujęciem reakcji che- 
micznej, a ujęciem reakcji tworzenia, się 
roztworu istnieje zasadnicza różnica. W przy- 
padku reakcji chemicznej wprowadzamy do 
naczynia reakcyjnego o bardzo dużej po- 
jemności (w którym znajdują się substraty 
i produkty reakcyj, pomiędzy którymi usta- 
lila się równowaga), grupę cząsteczek w sto- 
sunkach stechiometrycznych. Ta niewielka 
ilość substratów nie naruszy stanu równo- 
wagi w naczyniu reakcyjnym, a pozostając 
w nim dowolnie długo, zamieni się całko- 
wicie na produkty reakcji, które niezwłocznie 
usuwamy z naczynia. To też termodynamicz- 
nym ciepłem reakcji chemicznej będzie ciepło 
utworzenia się l mola produktu reakcji 
n.p. ciepło tworzenia się amoniaku z wodoru 
i azotu. W przypadku tworzenia się roz- 
tworów ciekłych wyobrażamy sobie również 
naczynie reakcyjne o bardzo dużej zawar- 
tości składników roztworu o stężeniach 
molowych względnych ną + ng = l. Za- 
kładamy, że w roztworze ustaliła się równo- 
waga. Jeżeli doprowadzimy do naczynia 
reakcyjnego ną moli cieczy A i ng moli 
cieczy B, wówczas po zmieszaniu ustali się 
między doprowadzonymi cieczami taki sam 
stan równowagi, jaki istnieje w całym roz- 
tworze. Wyprowadzamy 1 mol roztworu 
nieróżniący się od roztworu pozostałego 
w naczyniu reakcyjnym. Ciepło tworzenia się 
roztworu będzie odpowiadało powstaniu | 
mola takiej mieszaniny. Cząstkowe ciepło 
mieszania będzie to ciepło odpowiadające 
rozpuszczeniu się l mola danego składnika 
w dużej ilości roztworu. Zależność pomiędzy 
ciepłem czastkowym, a ciepłem lworzenia 
się roztworu wynika z termodynamicznej 
teorii potencjałów (27) 

Dla ułatwienia dyskusyj matematycz- 
nych w pracy niniejszej przyjęłam, że za- 
równo pary nasycone, jak i pary składni- 
ków nad roztworem podlegają prawom ga- 
zów doskonałych. 
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NPr aca muy Gleorwas i 

zewnętrzna rozprężania, wy- 

konana przez czynnik w sta- 
nie skondensowanym. 


praca 


Wyobraźmy sobie model (ryc. 1) 5) skła- 
dający się z dwuązbiorników, z których 
jeden I zawiera wrzącą ciecz A, drugi II 
parę nasyconą tej cieczy, z chłodnicy oraz 
z naczynia reakcyjnego, zawierającego roz- 
twór dwóch cieczy A i B o składzie ną +np= 
=l. Cały układ znajduje się w stałej tempe- 
raturze T. Ciśnienie w zbiornikach i w chlod- 
nicy =/a, prężności pary nasyconej, a ciśnie- 
nie Pm w naczyniu reakcyjnym równa się 
sumie ciśnień cząstkowych: Pm=pa PB. 
W naczaniu reakcyjnym ciecz znajduje się 
w równowadze z parą o składzie mą +mz =1. 


Rycina 1. 


Wykonajmy myślowy obieg zamknięty od- 
wracalny izotermiczny: 

*1) Ze zbiornika I wprowadzamy przez 
błonę półprzepuszcalną 1 mol cieczy A do 
naczynia reakcyjnego. Równocześnie usu- 
wamy z naczynia reakcyjnego do zbiornika // 
przez błonę półprzepuszczalną 1 mol pary 
składnika A, sprężając ją od pa do BA: 
Proces ten prowadzimy w czasie dowolnie 
długim, możemy więc przyjąć, że w naczyniu 
reakcyjnym ciśnienie i skład mieszaniny 
nie ulegną zmianie. Aby w naczyniu reakcyj- 
nym zachować równowagę pomiędzy cieczą 
i parą dostarczamy do naczynia ciepło pa- 
rowania składnika A z roztworu = ran tj. 
ciepło zależne od składu roztworu. Oznaczmy 
przez (— LA.) pracę użytkową dyfuzji I mola 
cieczy A tj. pracę, „rozprężania? w stanie 


5) Przemysł Chem. 18, 392 (1934), Roczniki Chem 
14, 13 (1934). 
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ciekłym spod ciśnienia fa pod ciśnienie pa, 
analogiczną pracę zewnętrzną oznaczmy 
przez Wa,. Podczas rozpuszczania 1 mola. 
cieczy wydzieli się ciepło Qaz, będące wy- 
padkową ciepła wydzielonego w naczyniu 
reakcyjnym Uanr, Oraz ciepła potrzebnego 
do utrzymania stałej temperatury podczas 
„rozprężania” cieczy qą zatem: 


On = U am — GAS EEE (3) 


Sprezajac się od pa do fa para wykona 
pracę zewnętrzną i użytkową. Stosując do 
pary nasyconej prawa gazów doskonałych 
otrzymamy: 


(—L4) =W= — RT'ln(f4 : pa) 


Aby proces sprężania był procesem izoter- 
micznym, należy od czynnika pobrać ciepło, 
a więc należy dostarczyć ciepło ujemne: 


Qspr = — RT ln (fa : PA) 


W naczyniu reakcyjnym nie zostanie 
wykonana żadna praca, gdyż tak ciśnienie, 
jak i objętość po ukończeniu procesu po- 
zostaną bez zmiany. 

2) Aby zamknąć obieg wyprowadzamy 
l mol pary ze zbiornika /I do zbiornika I, 
skropliwszy ją w chłodnicy. Podczas skrapla- 
nia odbieramy od czynnika ciepło, tj. czyn- 
nik otrzyma ciepło parowania = —rą, oraz 
wykona pracę zewnętrzną parowania = — 
— AlViır Va.) fa. Ponieważ skraplanie za- 
chodzi pod fa=const., więc (—L4)=0. Dla 
procesów odwracalnych,  izotermicznych, 
zamkniętych: 


X w=)(— 
więc 


WąAz FRT'ln (fa : pa) +A (Var, VA.) fa (4) 
(=TAJĘER Th (fast.P4) 231. 6) 
Qar"ran—ra —RTln(fa:pa) . (6) 
zatem 
Uan S5TAn—ra —RTln(fa : PA) ++qa (7) 


Zachodzi teraz pytanie, czemu równa się 
ciepło qa, oraz jaka zależność istnieje mię- 
dzy ciepłem a zynia reakcyjnego Un, 
a tzw. termodynamie znym ciepłem reakcji 
a) rozumianym jako różnica absolutnych 
energij wewnętrznych u substratów i pro- 
duktów reakcji: 


L=) 9= 0, 


OZN UE c R) 


b) lub jako różnica absolutnych entalpij Zs; 


sub 
U; = Tape POK (9) 
pr 


52 PRZEMYSŁ CHEMICZNY 


sub sub 
gdzie J) u oraz | Isa to ubytki energij 
pr pr 


wewnętrznych i enalpij układu”). 

Pierwszą zasadę termodynamiki w zasto- 
sowaniu do reakcyj chemicznych, wykona- 
nych na modelu van't Hoffa, wyrazi nam 
równanie: 


sub pr 
Q=)9—Um=) u+} W (10) 
pr sub 
sub 
gdzie ); q jest to ciepło doprowadzone do 
pr 


substratów podczas rozprężania w celu 
utrzymania stałej temperatury, mniej ciepło 
oddane podczas sprężania produktów, U, 
jest to ciepło oddane przez naczynie reakcyjne 


E W= Want Wer; 
Wsub > 0; Wpr<<0; 


pr 

),u przyrost energii wewnętrznej układu, 
sub 

więc na podstawie (8) i (10) otrzymamy: 


sub 
De +2 (a Zw) 


Dla gazöw doskonalych, gdy T = const. 
W=q; Unr = Uu- Natomiast dla gazów 
rzeczywistych oraz dla roztworów W=zq. 

Jeżeli podczas badanej przemiany P= 
const., wówczas otoczenie musi nie tylko 
doprowadzić dodatnie, lub ujemne ciepło, 
lecz również wykonać dodatnią lub ujemną 
pracę techniczną. Uwzględniając ten fakt, 
możemy pierwszą zasadę termodynamiki 
napisać w postaci: 


Q+L=AI=A(u+W+-L) . (12) 


stosując równanie (9) i (12) do reakcyj 
chemicznych wykonanych na modelu van't 
Hoffa, otrzymamy: 


sub sub 
2 q— Un=— Urt}, (—L), 
pr pr 
a zatem 
NEU 
Unr "UI +- Ż, [4—(—L)] = 
pr 


sub 
=U: +A (q+ 1) roze S) 
skąd i 


sub 
Uim Ur NWA DL) = s. (14) 
pr 
?) Odpowiedzi na to pytanie udzielił mi prof. Cz. 


Grabowski, którą poniżej, wodług mego zrozumienia 
powtarzam. 
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U, i U, nazywać będziemy termody- 
namicznym ciepłem tworzenia się roztworu 
w odróżnieniu od Q (10) i (12) ciepła two- 
rzenia się roztworu. 

Dla gazów doskonałych gdy, 
q=W=(—L), zatem 


Un =Ur=U, . 1. 1 (15) 
Dla gazów i cieczy rzeczywistych równanie 
(15) nie będzie słuszne. Jeżeli jednak słuszne 
dla gazów doskonałych równanie 
ZY R T ln (fa : pa) PZ (16) 
zastosujemy również do procesu dyfuzji 
jednego składnika w roztworze, jako pewne 
założenie przybliżone, tak samo, jak stosu- 
jemy prawa gazów doskonałych do par 
składników, to otrzymamy: 
q=(—L)=HW ... (17) 
W równaniu (7) 
TAC) =R Tin (fa :p4) 9 (18) 
skąd wynika 


T = const: 


Walz ak 
Uin > U4I ETAN—TA OD (20) 


Równanie (20) jest równaniem ogólnie przy- 
jętym w chemii fizycznej, wiąże się ono 
bezpośrednio z założeniem (16) i równaniem 
(18). Z równań (3), (18), i (19) otrzymamy: 


Qaz=Uar—(—Las) . . (21) 
Z równań (4) i (5) wynika: 


(Laz) =Waz—A(Var— VA) fa. (22) 


II. Teoria potencjałów w za- 
stosowaniu do roztworów dwu- 
składnikowych. 


Lewis i Randell!) wyprowadzili 
równanie Duhema na podstawie termody- 
namicznej teorii potencjałów. Istota wykła- 
dów Lewisa i Randella sprowadza się do 
następującej operacji fizyczno-chemicznej. 
Wyobraźmy sobie że mamy N moli roztworu, 
(gdzie N jest liczbą dowolnie wielką) o skła- 
dzie na-+ng =l, zatem składnika A będzie- 
my mieli Nną=n, moli, składnika B zaś: 
Nng=n, moli. Niech G będzie dowolnym 
parametrem ekstensywnym?) tj. zależnym 
od bezwzględnych ilości poszczególnych 
składników w roztworze i niech G będzie 
funkcją temperatury. Przeprowadzając dany 
proces izotermicznie, możemy przyjąć, że 
G=f(n,, ną). Dodajmy do badanego roztwo- 


8) GN. Lewis i M. Randell: Thermodynamik 
und freie Energie chemischer Substanzen, tłum. O. Redlich, 
1927 str. 35—36. 

9) Objętość roztworu, pojemność cieplna, całkowita 
energia wewnętrzna roztworu. 
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ru najprzód dn, moli składnika A, a następnie 
dn, moli składnika B. Po każdej takiej 
operacji parametr G zmienia się kolejno 
przy stałym n i przy stałym n,, więc ozna- 
czyć możemy: 

MR =(9G:9n,)n, 


Parametry cząstkowe Gy i Gp wyobrażają 
intensywne własności roztworu, tj. są one 
zależne jedynie od stężeń molowych wzgled- 
nych składników w roztworze, nie zależą 
zaś od ich ilości bezwzględnych. Jeżeli 
dobierzemy dn, : dnqa=na : np, to po każdych 
dwóch kolejnych operacjach ną i nz pozosta- 
ną bez zmiany. Możemy więc przyjąć, że 
podczas pojedyńczych kolejnych doprowa- 


dzeń dn, moli składnika A i dn, moli 
składnika B. 
(OG: 914) =GA4; (8G:8np)»,=GB (23) 


Ogólną zmianę parametru G podczas tej 
operacji wyrazi nam równanie: 


2G=(9G:?n,)dn, +-(8G :3 nə) dn, = 


= Ga dn; + Gg dns . (24) 


Uwzględniając równanie (23) otrzymamy: 
8G=(8G:3n4)dn4 + (8G:3n5p)dnp=q 
Ga dna + Gp dnp (25) 
Ponieważ dna=—dnz, więc 
3G:39n4=Ga—GB (26) 


Równanie (26) stanowi podstawę równania 
Wrewskiego (68) 
Jeżeli będziemy kolejno dodawali do roz- 


tworu dn, moli składnika A i dn, moli 
n n 

składnika B tylerazy, że / "dn, + /” dn =1 
o 0 

to ną i ng pozostaną bez zmiany, więc 

z równania (24) wynika: 

Gas NA Ga HnaGn (27) 

W równaniu (27) parametr G jest przeli- 

czony na 1 mol roztworu. Równanie (27) 

wyraża prawo addytywności dla roztwo- 

rów, jest to równanie podstawowe, z któ- 
rego korzystałam bardzo często w toku 
niniejszej pracy. 

Zróżniczkujmy równanie (27) 
8G=Gy dna FGpdnp-- 
+na?Ga + ng? Geg (28) 

zatem 
8G:8n4=(G4a—Gp)-- 

+ ną (8G4 :8n4) + np(8Gp:3na) (29) 

Z równań (26) i (29) wynika 

8G4:8lnn4=9Gp:9lnnp (30) 


Równanie (30) stanowi podstawę równania 
Duhema (57). 
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Z równania (29) widać, że równania (26) 
i (30) są ze sobą ściśle związane. O ile więc 
dla pewnego parametru G udowodnimy 
jedno z tych równań, to możemy przyjąć, 
że dla tego parametru i drugie równanie 
jest słuszne. 

W rozdziale VI udowodniłam na modelu 
van't Hoffa słuszność równań (26) i (30) dla 
szeregu takich parametrów termodyna- 
micznych, które w procesach izotermicz- 
nych posiadają charakter potencjałów tj. 
nie zależą od drogi, po jakiej układ prze- 
chodzi ze stanu początkowego do stanu 
końcowego. 


III . Termodynamiczne ciepło 
tworzenia się roztworu. 


Termodynamiczne ciepło tworzenia się 
roztworu można obliczyć na podstawie rów- 
nania Helmholtza (31) lub (32)!?) 

U, —W=— T(8W:9T). (31)!1) 

Ur1—N=—T(8N:971). (32)12) 
We wzorach tych zarówno N jak i W ozna- 
czają t. zw. pracę maksymalną tj. sumę 
prac bądź to użytkowych (N) bądź to ze- 
wnętrznych (W), wykonanych przez układ 
w procesie izotermicznym odwracalnym. 

Aby oznaczyć W i N wyobraźmy sobie 
model (ryc. 2) składający się: 

1) Z trzech zbiorników pod ciśnieniem = P 
z których jeden zawięra cięcz A (I), drugi 
B, (II), a do trzeciego wyprowadzamy mie- 
szaninę cieczy (A i B) (III). Obieramy dla 
wszystkich trzech zbiorników wspólne ciśnienie 


P>fa>Pmn=pa -pB>fB, 


aby dany proces upodobnić do procesów la- 
boratoryjnych, gdzie P=l atm (fizycznej). 

Bez dwöch zbiorniköw dla substratöw 
reakcji, pod ciśnieniami fa (IV) i fs (V). 

3) z naczynia reakcyjnego zawieraja- 
cego bardzo dużą ilość mieszaniny o składzie 
na+ng=]; 

4) z dwóch rozprężarek do składników 
A i B i sprężarki do roztworu w celu wtło- 
czenia roztworu spod ciśnienia Pm do ciśnie- 
nia P3), Cały układ znajduje się w stałej 
temperaturze T. 

Na tym modelu 
jacy obieg myślowy 
calny: 

1) Ze zbiornika I wprowadzamy ną moli 
cieczy A do zbiornika IV i ze zbiornika 


wykonajmy następu- 
izotermiczny odwra- 


10) Równanie Helmholtza możemy stosować jedynie 
do reakcji odwracalnych, w których przez naczynie reak- 
cyjne możemy przeprowadzić dowolną ilość produktów w 
taki sposób, aby skład i objętość mieszaniny, oraz ciśnienie 
i temperatura pozostały bez zmiany. 

11) Równania (10) i (11) 

12) Równania (12) i (13) 

18) Przyrządów tych nie pokazano na rycinie, 
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II ng moli cieczy B do zbiornika V; na 
i ng będą to stężenia molowe względne 
składników w naczyniu reakcyjnym. Po- 
nieważ ściśliwość cieczy jest nieznaczna, 
więc praktycznie można ją pominąć zatem 
praca zewnetrzna=0, i w równaniu Helm- 
holtza (w wąskich granicach całkowania 
tego równania) pracę tę można pominąć. 


Rycina 2. 


Praca użytkowa: 
(La) = Ana V4.(P— fa); 
(—LB) =A ng (P — fp) Vzc; 


2) Wprowadzamy do naczynia reakcyj- 
nego w czasie dowolnie długim ną moli 
cieczy A ze zbiornika IV i równocześnie np 
moli cieczy B ze zbiornika V, możemy więc 
przyjąć, że w naczyniu reakcyjnym n4= 
=const. 

Praca zewnętrzna dyfuzji (rozdział I 
równanie 4). 


W.=na[RT'ln(fa : pa)+4 (Wa, Va.) fal+ 
+ ng.[R Tln(fB : pp) + A (Vry — VB) fp] 


Praca użytkowa dyfuzji (rozdział I równa- 
nie 5) 


(—L.)=na R Tin (fa : pa)+na R Tln (fa: pp) 


3) W naczyniu nie zostanie wykonana 
żadna praca. 

4) Wyprowadzamy 1 mol mieszaniny 
z naczynia reakcyjnego do zbiornika III. 
‚ Praca zewnętrzna = 0, praca użytkowa: 


(—L)=—AVn(Pa—P) 


Ponieważ w procesie izotermicz- 
nym odwracalnym praca zarówno 
zewmetrzna, jak 1 użytkowa 
nie zależą od, Arogı, zatem 
praca maksymalna wykonana 
w tym procesie będzie równa 
pracy(zewnętrznej albo użyt- 
kowej), jaką należałoby wy- 
konać.aby przenieść ną moli 
cieczy A ze zbiornika I oraz 
ng moli cieczy B ze zbiornika 
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II do zbiornika III bezpośred- 
dnio, lub na dowolnej innej 
drodze. 


W=} W =RTl [(fa :pa)"a (fa: ps)"2] + 
+Ana(Var Vac) fa++AnB(V p, —VBc) fs (33) 
N=XN—5)=RTln[(fa: pa)" (fn: p?)*5]+- 
+ Aną Vac (P—fa)-AnpVBc (P— fB) — 
AW PZZBNWASS a 
Przyjmując, że pary nasycone podlegają 
prawom gazów doskonałych oraz łącząc 
(31) z (33) i (32) z (34) otrzymamy: 
U,=RT*[ln(pa :f4)"A(pB: fB)"B]n: 8 T—y (35) 
y=4AnaVacfa + AngVBcfsB— 

—A Td(na Vacfa-|-nB VBofB): dT (36) 
U, =R T*alln(pa: fa)7A(pB: fB)"B]n:2 T+-a (37) 
a=A (ną Vąc + ng V pc— Vm) P— 

— A(ną Vacfa + NB VBefn—Vm Pm — 
— A Te[(ną Vac + np VRc—Vm) Pla:? T+ 


-+ ATX(na Vacfa + npg VBc fe ==" 

— VnmPm)n:2T . . . . (38) 
Równania (35) i (37) posiadają znaczenie 
ogólne zarówno U,, jak i Ur mogą oznaczać 
nie tylko ciepło tworzenia się roztworu, 
lecz z pewnymi omówieniami, lub popraw- 
kami mogą być stosowane i do ciepła 
każdej reakcji chemicznej.) 

W pewnych przypadkach równania te 
mogą ulec uproszczeniu. O ile reakcja prze- 
biega w temperaturze znacznie niższej od 
temperatur krytycznych cieczy A i B, 
wówczas objętości molowe cieczy Vac 
i Vgc są bardzo małe w porównaniu z obję- 
tościami molowymi pary nasyconej Var 
i Vg, zatem w równaniu (33) można je 
pominąć, wtedy y=0, a 
UuZRT*6 [ln (pa : fa)"A (pa: fo)"B]n :? T (39) 
Rozpatrzmy teraz równanie (38). 

1) Ponieważ P=const. i ponieważ w tem- 
peraturach stosunkowo niskich możemy przy- 
jać objętości molowe cieczy jako niezależne 
od temperatury, zatem 

8[(n4a Vac + ne VBc—Vm)P]n:9 T50 
stąd 

a= AÀ (na Vac+ngVBc—Vm) P— 


—A (na Vacfa +nBVBcfB— 


14) Dla reakcji chemicznej należałoby uwzględnić pra- 
cę sprężania produktów, które posiadają własną prężność 
pary lub inaczej”rozumieć ciepło, U. Według równań (35 
it37) U byłoby tylko pewną częścią x Uch, gdzie x można 
obliczyć ze stałej równowagi chemicznej. 
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— Vm Pm —4A Ta(na Vacfa+- 
-+-npVBcfB—VmPmn:3T . . (40) 


2) Jeżeli prężności mieszaniny, jako 
funkcja stężenia składników, nie posiadają 
ani minimum, ani maksimum na izotermie 
zatem f4—Pm> O; fs—Pm< O, a ponieważ 
objętości molowe cieczy są niewielkie, więc, 
o ile zachodzą powyższe warunki, to 


ną Vacfa +neBVBcfs—VmPm<0 
oraz 
a(na Vacfa--nBVBcfB— VmPmhn:2T0 
wtedy 

a=A (ną Vąc--nBVBc—Vm)P (41) 


3) Jeżeli objętość molowa mieszaniny 
jest własnością addytywną tj. równa się 
sumie objętości molowych czystych skład- 
ników, wówczas 


ną Wach Ne Vsc— Vm= 
a więc i 


1 


GU 20 MĄŻ) 
a wtedy 
Ur = Ur =R T 0D Ep nia T .(43) 


= (pa :fa)"A(pB:fB)"B . (44) 


Równanie (44) przypomina znane równanie 
na izochorę van't Hoffa*5), jednakże równa- 
nia te nie są identyczne, gdyż: a) Równanie 
na izochorę van't Hoffa zostało wyprowa- 
dzone dla fazy gazowej, a w tej samej tempe- 
raturze skład fazy gazowej jest różny od 
składu fazy ciekłej. b) W przypadku reakcji 
chemicznej doprowadzone do naczynia re- 
akcyjnego w stosunkach stechiometrycz- 
nych substraty reakcji zamieniają się iloś- 
ciowo na produkty reakcji. W przypadku 
mieszanin ciekłych doprowadzone substraty 
reakcji reagują niejako częściowo, (wypro- 
wadzona z naczynia reakcyjnego miesza- 
nina może np. zawierać cząsteczki proste 
i zasocjowane, nie różni się ona niczym od 
mieszaniny pozostałej w. naczyniu reakcyj- 
nym). Kp’ nie jest więc właściwie stałą 
równowagi chemicznej. 


IV "Grepło reakcji chemicznej 
tworzenia się roztworu, wydzie- 
lone w naczyniu reakcyjnym 
w procesie nieodwracalnym. 


W rozdziale III wyprowadziłam wzór 
na ciepło reakcji chemicznej tworzenia się 
roztworu w procesie odwracalnym. W labo- 
ratorium i w technice mamy do czynienia 
z procesami nieodwracalnymi. Tak więc 
procesem odwracalnym jest. wprowadzenie 
cieczy lub pary w sposób wirtualny za po- 


15) DrW. Świętosławski, Chemia Fizyczna, t. III, str. 338. 
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moca pompy przez błonę półprzepuszczalną 
(na modelu van't Hoffa i na modelu van't 
Hoffa zmodyfikowanym przez prof. Cz. Gra- 
bowskiego); natomiast dolewanie cieczy lub 
wprowadzenie pary przez wentyl przymknię- 
ty jest procesem nieodwracalnym. Dole- 
wanie takie odbywa się bez jakiejkolwiek 
widocznej pracy użytkowej, tj. proces ten 
nie może być wykorzystany na wzór pracy 
do wo lnggo silnika. Dlatego też prof. Cz. 
Grabowski w wykładach swoich po- 
stawił hypotezę, że tak samo, jak podczas 
nieodwracalnego adiabatycznego dławienia 
przepływu, gdy i=const., praca użytkowa 
(—vdp) zamienia się na ciepło (dq'), które 
pozostaje w naczyniu, tak również i podczas 
omawianego „dolewania’” wyobrażalna praca 


"użytkowa (— La.) całkowicie zamienia się 


na ciepło. 

Wyobraźmy sobie model (ryc. 3) skła- 
dający się z czterech zbiorników, oraz dwóch - 
naczyń reakcyjnych. W temperaturze T 
znajdują się: zbiornik Z, który zawiera 


10|=— 


o Oio 


Rycina 3. 


ciecz. A, zbiornik II, z parą nasyconą A, 
oraz naczynie reakcyjne I, w którym 


na+ng=1. (Ciśnienie w zbiornikach—fa, 
ciśnienie w naczyniu reakcyjnym=Pp = 
=paA--pB. 


Analogicznie, zbiornik IV z cieczą A, 
zbiornik III z parą nasyconą A, oraz na- 
czynie reakcyjne II z roztworem o składzie 
na+ng=1, znajdują się w temperaturze 
T--dT. Ciśnienie w zbiornikach III i IV= 
=fa+dfa, w naczyniu reakcyjnym II= 
=(Pm +d Pm) = (pa +dpa)+(pB+-dpB). 

W naczyniach reakcyjnych nad cieczą znaj- 
duje się odpowiednia para. Mimo, że skład 
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„cieczy jest jednakowy, ponieważ jednak 
temperatury są różne, skład pary w obu 
naczyniach jest różny. 

Na tym modelu wykonajmy następu- 
jacy obieg myślowy zamknięty: 

1) Ze zbiornika I wprowadzamy przez 
wentyl I mol cieczy A do naczynia reakcyj- 
nego I i równocześnie usuwamy z naczynia 
reakcyjnego I I mol pary A za pomocą 
pompy przez błonę półprzepuszczalną, sprę- 
zajac ją od pa do fa i wprowadzamy ja do 
zbiornika II. Aby równowaga między parą 
i cieczą była zachowana, dostarczamy do 
czynnika w naczyniu reakcyjnym I ciepło 
parowania składnika A z roztworu w tempe- 
raturze T = ran. Podczas doprowadzenia 
cieczy A w sposób nieodwracalny czynnik 
nie wykona pracy użytkowej, natomiast 
w naczyniu reakcyjnym 7 wydzieli się 
ciepło. Czynnik otrzyma ciepło —qan. Spre- 
żając się izotermicznie para wykona pracę 
użytkową=—RTln(fa:pa) i otrzyma cie- 
pło = — R Thn (fa: pa). 

2) Ze zbiornika II wprowadzamy 1 mol 
pary do zbiornika III, ogrzewając ją wzdłuż 
krzywej granicznej o dT. Czynnik otrzyma 
ciepło = Gara T. 

3) Ze zbiornika III wprowadzamy do 
naczynia reakcyjnego II przez błonę pół- 
przepuszczalną 1 mol pary A rozprężonej 
za pomocą silnika od fa + d fa do pa +d pa. 
Równocześnie, aby skłąd mieszaniny nie 

uległ zmianie, usuwamy z naczynia re- 
SARO II do zbiornika IV za pomocą 
pompy, przez błonę półprzepuszczalną 1 mol 
cieczy A. Aby w naczyniu reakcyjnym II 
była zachowana równowaga, odbieramy od 
pary ciepło parowania czystej cieczy A 
w temperaturze T+dT równe rą +drą. 
Skroplona ciecz będzie się rozpuszezala 
w mieszaninie, przy czym wydzieli się cie- 
pło Ua: + d Uar!) czynnik otrzyma ciepło = 
— (ran +drAn). Rozprężając się izotermicz- 
nie para wykona pracę użytkową = 


R(T--d T)ln[(7a + dfa):(pa--dpa)], 
i otrzyma ciepło= 
R(T +4 T)ln [fa +dfa): (pa +4 pa). 


Podczas izotermieznego wyprowadzania cie- 
czy z naczynia reakcyjnego II w sposób 
odwracalny czynnik wykona pracę użytkową 


—(—Lia)=—R(T+dT)In[(fa+dfa):(pa+ 
+dpa); 


oraz otrzyma ciepło= 


(Qaz +d Qaz) *"). 


16) Równanie (20). 
1) Qqx= Uar — gaU ar — RTin (fa : p4); (3). 
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4) Wprowadzamy 1 mol cieczy ze zbior- 
nika IV do zbiornika I oziębiając ją o dT. 
c .ynnik otrzyma ciepło =— C4gd T. W ten 
sposób obieg został zamknięty i może być 
powtórzony dowolną ilość razy. Do obiegu 
tego nie możemy jednak stosować równania 
Helmholtza, gdyż wprowadziliśmy ciecz do 
naczynia reakcyjnego I w sposób nieodwra- 
calny. Ponieważ jednak obieg był zamknię- 
ty, więc suma energij (dodatnich 
i ujemnych) pobranych przez 
czynnik pod postacią ciepła 
ipracy technicznej musi być 
równa zeru. 


2 Q=ran—qJAn —R Tin (fa: PA) + 
+ Cyd T— (ran + dran) + 
+ R(T+-d T)ln[(fa + dfa): (pa + dpa)] + 
+|- Q1xz-+- d QAx1 — Caca T= X (—L)= F 
—R TIn (fa:pa)+ R(T +d T)ln[(fa + 
+ afa):(pa + dpa)] —R(T+AT). 
In [(fa + d fa): (Pa +d pa)]. 
qan = Qas + d Qa: + (C. 
—dran+R(T+AT)In [(fa + 
+d fa): (pa+d pa)] . 
Uwzględniając, że: 
1) (T+ d T)ln[(fa +d fa): (pa F dpa)] = 
= Tln (fa : pa) + d[T'ln(fa : pa)], 
2) (Cat —Cac)d T=drą 
3) dQus=d[ran—ra—RTln(f1:pa)] (6) 
otrzymamy: 
dAn=QAz—RTln(fa:pa)=zUar (21) 
TAnZUAI. (BRZ) 


Łącząc równanie (45) z podstawowym rów- 
naniem (27) otrzymamy: 

dn = Ur . . . . . (46) 
Ciepło wydzielone w naczyniu reakcyjnym 
w procesie nieodwracalnym qn równa się 
termodynamicznemu ciepłu tworzenia się 
roztworu Ur, rozumianemu jako różnica en- 
talpij absolutnych substratów i produktów 
danego procesu. 


V. Krytyka spotykanych w li 
teraturze dowodów równania 


Kirchhoffa. 


Dowody równania Kirchhoffa 


UG-R T2e [ln (pa :fa)] 9 


jakie spotkałam w literaturze nie są dla 
mnie przekonywające. Jeden z nich, podany 
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w Fizyce Ghwolsona?$), oparty został 
na obiegu odwracalnym izotermieznym zam- 
kniętym, który wykonywa czynnik wpro- 
wadzony do roztworu w postaci cieczy 
i wyprowadzony jako para. Obieg taki, 
jak podałam (20) de nas do wzoru: 


U = An "A 


Pozostaje więc jeszcze wyprowadzenie wzo- 
ru na ciepło parowania składnika z roztworu, 
które bez dowodu Chwolson przyjmuje= 


=A T(Wap — Van) lapaa T). 

Wykład tego wzoru z pewnymi poprawkami 
TAn=A RT? (əln pa: T)—-AVac(dfa: dln T). 
podałam przy (136). 
Oprócz tego Chwolson robi dwie duże omyłki, 
przyjmując: 1) jakoby w obiegu izotermicz- 
nym zamkniętym wykonana została praca 
zewnętrzna parowania, a pomijając od- 
wrotną pracę skraplania, 2) że praca ze- 
wnetrzna dolewania cieczy=0, co jest nie- 
słuszne, jak to udowodniłam (4). 

Po wprowadzeniu odpowiednich popra” 
wek, otrzymałam na podstawie obiegu po- 
danego przez Chwolsona wzór identyczny 
ze wzorem (6) podanym przeze mnie, a mia- 
nowicie 

dQ=[ran—ra—RTln(fa :pA)] dna 

Inny dowód!*), który spotkałam w lite- 


raturze oparty został na równaniu Helm- 
holtza?0) 


Wy— Un= T(Wu:>T) 


Röwnanie to wynika z obiegu zamknie- 
tego reagentów odwracalnej reakcji che- 
micznej wykonanej według zasad cyklu 
Carnota w dwóch temperaturach. 

Jeżeli reakcję wykonywamy na modelu 

sub 
van't Hoffa, to Un=), a ró- 
żnicy pomiędzy sumą energij Re 
substratów i sumą energij wewnętrznych 
produktów w tych warunkach w jakich 
znajdują się one w odpowiednich zbiorni- 
kach modelu van't Hoffa. 

Zastosujmy taki obieg do czynnika w roz- 
tworze. W tym celu wyobraźmy sobie model 
(rycina 4) składający się a) z dwóch naczyń 
reakcyjnych: J i II, które zawierają roz- 
twór o badanym składzie w temperaturach 
T(I)i(T +4 T) (II), b) z czterech zbiorni- 
ków. W zbiornikach 7 i IV mamy parę na- 


18) T. III (1923) str. 697. Moskwa, Berlin. Z dalszych 
odsyłaczy (str. 722) sądzić można, że zaczerpnięty on zo- 
stał z oryginalnej pracy Kirchhoffa, drukowanej Pogg. 
Ann. 103 177 (1858); i 104, 612 (1858); Ges. Abhandl. 
str. 454. 

19) Roczniki Chem. 11. 1 (1931). 

20) Dr. W. Świętosłąwski, Chemia Fizyczna t. I 
str. 87, 
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syconą badanego składnika w temperatu- 
rach T (I) i (T+dT)(IV). W zbiornikach 
II i III mamy wrzący składnik ciekły w tem- 
peraturach T (II) i (T+dT) (III) pod 


ciśnieniami fat(fa + dfa). 


Rycina 4. 


1) Przeprowadzamy 1 mol pary A ze 
zbiornika I do naczynia reakcyjnego I, 
rozprężając ją od fa do pa. Aby skład mie- 
szaniny w naczyniu reakcyjnym nie uległ 
zmianie usuwamy z naczynia reakcyjnego 
I do zbiornika II 1 mol cieczy A. W celu 
zachowania równowagi między parą i cieczą 
skraplamy doprowadzoną parę. a) Para 
rozprężając się wykona pracę zewnętrzną= 
=RT ln (fa : pa). Aby proces rozprężenia był 
izotermiczny należy do o. dopro- 
wadzić ciepło = R TIn (fa : pa) b) W celu 
skroplenia doprowadzonej pary pobieramy 
od czynnika ciepło parowania, otrzymana 
ciecz rozpuści się w roztworze wydzielając 
ciepło cząstkowe Uaz. Ostatecznie czynnik 
otrzyma ciepło ra — Uar=— Tan; (20).€) 
Aby zachować równowagę w naczyniu reakcyj- 
nym, usuwamy wprowadzoną ciecz z roz- 
tworu. W tym celu należy wyrównać cząstko- 
we ciepło tworzenia się roztworu: U4.d) 
Ciecz ,sprężając” się spod ciśnienia pą pod 
ciśnienie fa wykona pracę zewnętrzną = 


—[RTln (fa: pa) +4 (War—Vac) fa] ; (4) 


Aby proces ten był izotermiczny dostarcza- 
my do czynnika ciepło 
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qA=—RTln(fa:pa); - . (18) 

W przemianie tej doprowadziliśmy ciepło 
Q=Uar—TAn=TrA 

oraz czynnik wykonał pracę zewnętrzną 
=— (Vąr—Vac) fa 


Zwracam uwagę, że w naczyniu reakcyj- 
nym nie została wykonana żadna praca, 
gdyż po dokonanym procesie zarówno ciśnie- 
nie jak i objętość nie uległy zmianie (co 
stanowi zasadę modelu van't Hoffa). 

2) Przeprowadzamy 1 mol cieczy A ze 
zbiornika II (T) do zbiornika III (T + dT) 
po ogrzaniu o dT, czynnik otrzyma ciepło 
Cąc dT. Jeżeli proces ten zachodzi izocho- 
rycznie to praca zewnętrzna=0. 

3) Przeprowadzamy 1 mol cieczy A ze 
zbiornika III do naczynia reakcyjnego II, 
równocześnie usuwamy I mol pary A z na- 
czynia reakcyjnego II do zbiornika IV, 
oraz dostarczamy do naczynia reakcyjnego 
II ciepło parowania. W przemianie wyko- 
nanej w temperaturze (T + dT) doprowadzi- 
liśmy ciepło 


Q+dQ=—[(Uar + AUar)— 
— R(T+4T)ln[(fa + d fa): (pa dpa)] + 
+- ran + dran — R(T-dT)ln [(fA + 
-+dfa):(pa-dpa)]=— (ra dra) 


oraz czynnik wykonał pracę zewnętrzną= 

=R(T+-4T)ln[(fA + df4):(pa + dpa)] + 
+ War—Vac) (fa + dfa) —R(T+ 
+aT)in [(74 + dfa): (pa + dpa)]= 


(War—Vac) (fa + dfa) 


4) Przeprowadzamy 1 mol pary A ze 
zbiornika IV do zbiornika 7 oziębiając ją 
o dT, czynnik otrzyma cie 
Jeżeli proces ten zachodzi izochorycznie 
to praca zewnętrzna=0. 

W równaniu Helmholtza Wy 
oznacza pracę zewnętrzną maksymalną (tj. 
wykonaną odwracalnie), a więc sumę alge- 
braiczną prac wprowadzania substratów 
reakcji i wyprowadzania produktów. Rów- 
nanie to wyprowadzone zostało na podsta- 
wie pierwszej zasady termodynamiki: 


sub 


Q=) u+} W=— Up + Wu. (47) 
pr 
i równania wynikającego z drugiej: 


OSEZAWG GI 00.102048) 


które stosuje się jedynie do zamkniętego 
cyklu Carnota składającego się z dwóch 
przemian izotermieznych wykonanych w 
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temperaturach Ti(T+dT) i dwóch prze- 
mian pomocniczych izochorycznych. 

Jak widzimy z wykładów powyższych dla 
naszego zam kniętego obiegu w ciepl- 
nym równaniu pełnej przemiany 
izotermicznej ciepło reakcji Ua nie 
figuruje, (gdyż zamieniliśmy parę na ciecz 
tegoż samego składnika) więc oryginalne 
równanie Helmholtza dla obiegu zamknię- 
tego nie ma tu bezpośredniego zastosowa- 
nia, o ile pod U, rozumiemy ciepło rozpusz- 
czania składnika w roztworze. Natomiast 
powinno być stosowane równanie (48), które 
doprowadzi nas do znanego równania Clau- 
siusa i Clapeyrona 


ra=4A (Var— VA c) d Ta d ln le (49) 


Do tego samego wniosku dojdziemy rozu-. 
miejąc, że w danym przypadku 


sub 


Un = M u=ra— A fa (Va; —Vac)= 
pr 


= ciepłu wewnętrznemu parowania. 

Dodam jeszcze, że obieg Helmholtza 
musi być odwracalny i posiadać taką włas- 
ność, że może być powtarzany dowolną 
ilość razy, gdyż w przeciwnym wy- 
padku nie moglibyśmy do niego stosować 
równania (48), jako wynikającego z drugiej 
zasady termodynamiki gdyż i równanie to 
jest udowodnione jedynie dla gazów dosko- 
nałych?!1). 


VI Termodynamiczny dowód 

równania Duhema i równania 

Wrewskiego, wynikający z mo- 

delu van't Hoffa. Równania 

analogiczne do równania Du- 

hemai do równania Wrewskie- 
go. 


Aby udowodnić równanie Duhema, 
oraz równanie Wrewskiego wyobraźmy sobie 
model (rycina 5) składający się z naczy- 
nia reakcyjnego oraz zbiornika / dla cieczy 
A i zbiornika II dla cieczy B. Naczynie 
reakcyjne jest wypełnione mieszaniną cieczy 
A i Bo składzie ną +np=1. Ogółem znajdu- 
je się w naczyniu N moli mieszaniny. Liczba 
N może być dowolnie wielka mo- 
żemy więc przyjąć, że NO». Naczynie 
reakce yjne oraz zbiorniki znajdują się w stałej 
temperaturze T. Ciecze w zbiornikach znaj- 
dują się pod ciśnieniami fa i fea w naczyniu 
reakcyjnym panuje ciśnienie Pm=pa-+-PB. 
Aby uniknąć komplikacyj w fazie gazowej, 
spowodowanych zmianą stężeń w fazie 
ciekłej, w naczyniu reakcyjnym powinniśmy 


21) Na podstawie treści zastosowania obiegu zamknię- 
tego do roztworu dochodzę do wniosku, że dowód równa- 
nia Kirchohoffa podany w Rocznikach Chemii: 11, 1 (1931) 
nie jest przekonywający. 
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mieć pod tłokiem jedynie fazę ciekłą. Na- 
czynie reakcyjne zaopatrzone jest w błony 
przepuszczające bądź tylko ciecz A,* bądź 
tylko ciecz B. 


Wykonajmy na tym modelu następujący 
obieg izotermiczny odwracalny zamknięty: 

1) Wprowadzamy do naczynia reakcyj- 
nego ze zbiorników równocześnie ną moli 
cieczy A (I) oraz ng moli cieczy B (II), 
skład mieszaniny nie ulegnie zmianie. Czyn- 
nik wykona pracę użytkową= 


=(—L)=n4 RT In(fa:pa) JF 
+ np RTln(fn:pB) = 


na (—La;) + np (—Lgz) RE (5) i (27) 
Równocześnie wydzieli się ciepło 
Q, =Q.=U1 —(—L,); (21) i (27). 


2) Wprowadzamy do naczynia reakcyj- 
nego ze zbiornika / | mol cieczy A i równo- 
cześnie usuwamy I mol cieczy B z naczynia 
reakcyjnego do zbiornika II. Skład mie- 
szaniny ulegnie zmianie, a mianowicie bę- 
dziemy mieli ((V-1) moli mieszaniny o skła- 
dzie 

(na dna) --(nB—dn4)=1; 
dni=1:(N+1) 
Skutkiem zmiany składu musimy zmienić 
i ciśnienie, 
Pm + dA Pm=(Pa + dpa) + (PB + d pps), 
gdzie 


dpa>0; dppB<0 


Czynniki wykonają pracę 


=L= RTin|fa (pa + > dp )]- 
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1 22) 
—RTh [fa Pa dpz| 
Wydzieli się ciepło 

Q; = Qis 08 Uir Us (— L4) 

3) Wyprowadzamy z naczynia reakcyj- 
nego do zbiornika I (ną4+dna) moli cieczy 
A oraz równocześnie do zbiornika II (np— 


—dną4) moli cieczy B. Czynniki wykonają 
pracę użytkową= 


=(— L,) ==— (na ++ dna) RT ln [fa : (pa + 
+ dpa)] — (ns — dna) RT In [fa : (ps + 
+ dpB)]. 


Wydzieli się ciepło 
= Q0, =— [Qz + (2 Qz:9n4)dna4] = 
— [Ur + (8 Ur:9na)dna] ++ (— Ls). 


Obecnie mamy N moli mieszaniny (naN+ 
+1—dna moli cieczy Ai npN—l+dną 
moli cieczy B) o składzie (na +dna)+(ng— 
—dna)= l1. 

4) Usuwamy 1 mol cieczy A z naczynia 
reakcyjnego do zbiornika I i równocześnie 
wprowadzamy 1 mol cieczy (B) ze zbior- 
nika II do naczynia reakcyjnego. Proces 
ten będzie odwrotnością procesu opisanego 
pod 2), zatem 


-L=-©L5="RTN|fa: (pa + 


p: d pa)]+R TIn[fs : (Pn+ 2-4 „|] 


analogicznie 
Q,=— + F— (044 — OBz) "— 
— [U4r — UBr— (— L5)]. 
Obecnie mamy Ww naczyniu reakcyjnym N 
moli mieszaniny o składzie na+np=1?®). 
Ilość cieczy A=naN—dna moli, ilość cieczy B 
= ng N +dną moli. 

5) Doprowadzamy dną moli cieczy A 
do naczynia reakcyjnego ze zbiornika Z 
i równocześnie usuwamy dną moli cieczy B 
z naczynia reakcyjnego do zbiornika II. 
Czynnik wykona pracę użytkową: 

(—L,) =[RT1n (f4 : pa) — 
—RT ln(fn:pB)] dna. 


Równocześnie wydzieli się ciepło: 


22) Na początku tej manipulacji mamy ciśnienia cząst- 
kowe paipp, na końcu (pa + dpą) i (pp + dpg), po- 
nieważ zmiana ciśnienia jest niewielka, przyjmuję średnie 

OR RS 1 ES ii 
ciśnienia (pa + z; dpa) i (pp + — dpp). 
+8) Dokładnie [ną — (dną : N)] + [np + (dna : N)]=1 
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0, =(Q01: — OB) Ana = 
=(U4— Ug) dną — (—L,). 


Obecnie mamy w naczyniu reakcyjnym N 
moli mieszaniny o składzie ną +npg=l1, czyli 
układ wrócił do stanu początkowego, zatem 


1—5=0; 10=0, 
a ponieważ 
—L)=— C L) 
więc 
EE —L,) + (—L;5)=0 
Po podstawieniu odpowiednich wartości 
otrzymamy 


ną RT ln(fa:pa) + nz RT ln(fB:pB)— 

— (ną + dna) RT ln [fa: (pa + dpa)] — 

—(np—dn4) RT ln[fB: (PB + dpB)] + 
+[RTln(fa:pa)—R Tln(fa:po)] dna =0. 


Ponieważ fa i fp są funkcjami jedynie tem- 
peratury, a w danym procesie izotermicznym. 


dpAa=(8pa:*na)rdną, 
więc 
In)fa:[pa + (©pa:3na)rdna]|= 
=ln (fa :pa)+-]9[ln(fa:pa)]r:3najdna. 


Po odrzuceniu nieskończenie małych dru- 
giego rzędu otrzymamy: 


RT na}? [ln (fa :pa)r:?na}dna + 
+ RTnp)ja[ln(fB:pB)|r:8na|dną=0. 
RT na? [ln (fa:pa)]r:?na+ 
-+-RTnpgo2[ln(fp:pB)]r:8na =0 (50) 


ale 
RTe[ln(fa:pa)|r:8na= 
; =[8(—L472):9na]r; (5). 
zatem 
[8 LA.) :9% ln ną r= 
= [5 (—Lp,) :9 In ng]r ode oc (51) 
lub 


(aLąz:SlInną)r =(GLpz:Alnnp)r (52) 


Równania (51) oraz (52) wyrażają rów- 
nanie (30) w którym zamiast Ga i Gg wystę- 
puja (— Liz) i (— L gz): lub JEŻ i L gz 
Ponieważ zarówno praca użytkowa (— Laz); 
jak i praca techniczna La, dyfuzji cieczy (5) 
równa jest pracy użytkowej, względnie tech- 
nicznej rozprężania gazu(—Lx), lub La za- 
tem (51), a więc i (30) będzie słuszne dla 
(—L4)i LĄ. 


(8Lą:8lInna)r=(8Lp:91lnnp)r (53) 
[8 (—La):31nna]r=[8(—LB):9lnng]r (54) 
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Ponieważ w przypadku izotermicznego roz- 
prężania gazów praca zewnętrzna W równa 
się pracy użytkowej (—L), zatem (51) będzie 
słuszne i dla pracy zewnętrznej W 


(2 Wa:? In na)r=(? W5B:eln NB)T (55) 
Z równania (22) wynika, że 


[9° —Lax):8 Nan] r = (9 Waz:9na)r 


gdyż 
9[(Var—Vao)falr:5na=0 


zatem (51) będzie słuszne również dla pracy 
zewnętrznej Wa, dyfuzji cieczy 

(3 Wąz:9lnną)r=(38Wp,:9lnng)r (56) 
Z równania (50) wynika bezpośrednio rów- 
nanie Duhema: 

(@lnpa:?lnna)r = (?lnpg:?lnnp)*) (57) 
Powyżej udowodniłam, że równanie (30) 
będące podstawą równania Duhema (57) 
jest słuszne dla pracy technicznej [(Lą (53), 
Laz (52)], użytkowej [(— La) (54), (— Laz) 
(51)] zewnętrznej [Wa (55), Wa. (56)], 
wykonanej podczas izotermicznego rozprę- 
żania czynnika w stanie gazowym lub ciekłym. 
Zgodnie z (29) dla tych samych parametrów 
będzie słuszne również (26) stanowiące pod- 
stawę równania Wrewskiego, załem: 


(9Lianajr=La—Lpg . . . (58) 
[8(=L):3na]r=(—La)—(—LB) . (59) 
(8L4:39na)r =Ląqz— Lp, . . (60) 

[8 (L;) :3 na]r =(—Lax) — (—LBz) (61) 
(8W:2nu)r = Wa—Ws . . (62) 
(WA: nalr Wa, West nes 


Zbilansujmy obecnie ciepło wydzielone 
w wyżej omówionym procesie. Uwzględnia- 


jac, że ))Q=0, oraz że Q,=—Q, otrzy- 
mamy: 
Q, | 0: + 0;=0. 
zatem 
Q:—Q:—( Q::3na)rdna + 
| -+-(Qar— Op.) dna =0 . . (64) 
więc 


(3 Qz:9na)r = Qaxr— OB: NEC (65) 


Równanie (65) jest to właściwie równanie 


(26), w którym zamiast dowolnego para- 
metru G, występuje Q, tj. ciepło jakie 


się wydzieli w naczyniu reakcyjnym w pro- 
cesie odwracalnym utworzenia się 1 mola 
roztworu. Uwzględniając równanie (64), 


24) Duhem, Comptes rendus 102, 1449, (1886), Ma r- 
gules, Sitzb. Akad. Wiss. Wien. 104, 1283, (1895). (Cytata 
zaczerpnięta z: G. N. Lewis u. M. Randell. Thermo- 
dynamik str. 178). 
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a także, że 0, (—L.)=0 i 2, Q„=0, więc 
zgodnie z równaniem (21), otrzymamy, że i 
> U r=0, a więc równanie (65) będzie słusz- 
ne i dla Ur, czyli 

(8Ur:8na)r =Uar—UBi . (66) 


Równanie (65) będzie słuszne i dla U,; 


sub 
gdyż zgodnie z (8) Uu=)ju, a w procesie 
pr 
izotermicznym, odwracalnym zamkniętym 
y PE 
— 


zatem 
(8U,:3n4a)r==Uau— Ugu . (67) 


lub też ogólnie 
(G8U:8nq)r = Ua —UBp . . (68) 


Równanie to zostało podane przez W re w- 
skie go?) w postaci odmiennej, lecz równo- 
i 

Ciepło, wydzielające się w naczyniu re- 
akcyjnym w procesie nieodwracalnym qn=U r; 
(46), zatem równanie (53), słuszne dla Uz, 
będzie słuszne i dla qn 
więc 

(Bqn:89Nna)T==qan—QBn . . (69) 

W ten sposób wykazalam na modelu van't 
Iloffa słuszność równania (26) dla nastę- 
pujących Para Q, (65), U, (66) 
U, (67) i qn (69). Dla tych samych para- 
metrów będzie również słuszne równanie (30). 


(2 Oaz :0 In na)r = (2 QBx:3 In Np) T (70) 
(3 Uar:81nna)r = © Upr:8lnnp)r (71) 
(2 Uau:3lnna)r =(8 U gu: 3 ln nB)q (72) 


(8qAn:9$lnnaq)r=(Gqpn:9lnnp)r (73) 
Ponieważ Uqar=ran—r (20), a ra 
jest funkcją jedynie temperatury, a więc 
równania (26) i (30) będą słuszne i dla ran tj. 
ciepła parowania składnika z roztworu 


(Aran:8lnna)r=(rgn:9lnng)r . (74) 
(8rm:8nA)TETAn—TBN*$) . . (75) 


Oznaczmy entropię czystej cieczy przez SĄ, 
entropię składnika w roztworze przez San, 
ciepło, jakie się wydzieli w naczyniu reakcyj- 
nym w procesie odwracalnym rozpuszcza- 
nia 1 mola składnika w dużej ilości miesza- 
niny przez Q4z, wówczas (21) 


San = SA—Qaz: T = Sa —[U a1 — (—LĄ4.)]:T 


Ponieważ równania (26) i (30) są słuszne 
zarówno dla Ur: (66) i (71), jak i dla (—L,): 
(51) i (61),a SĄ, jest funkcją niezależną od 


25) Z. physik. Chem. 83, 546, (1913). 
9) Tm = NA TAn T NB TBn 
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składu, zatem równania te będą również 
słuszne i dla San 


(2 San:9 ln najTr=( SBn :® In ng)r (76) 
(2 Sm:3n4)r=SAn— Sen“) . (77) 


Jan Zawidzki potwierdził doświad- 
czalnie równanie Duhema *) dla różnych 
roztworów, jak np. benzenu i czterochlorku 
węgla, trójchlorku węgla i octanu etylu, 
trójchlorku węgla i jodku etylu, octanu 
etylu i jodku etylu, siarczku węgla i acetonu, 
chloroformu i acetonu, kwasu octowego 
i benzenu, kwasu octowego i toluenu. 


VII. Podział ciepła reakcji che 

micznej tworzenia sie TOZ- 

tworu i ciepła właściwego roz- 

tworu na cząstkowe ciepła re- 

akcji i cząstkowe ciepła wła- 
ściwe. 

Na podstawie prawa addytywności (27) i 
podstawowego równania Wrewskiego (68), 
możemy podzielić zarówno Uzr, jak i U, 
na ciepła cząstkowe: 

U4=U—(U:elnnp)r; 
Up=U—(9U':3lnnx4)r A (78) 

Oznaczmy przez („m ciepło właściwe 
roztworu, a przez Can 1 (pn cząstkowe 
ciepła właściwe składników w roztworze, 
wówczas, zgodnie z prawem addylywności 
(27) otrzymamy: 


Gm=naCan +NBCBn . . (79) 


Z teorii potencjałów (26) wynika: 


(Cm: — (Con . (80) 
zatem 
CAn = C(n—(28 Cn:3lnng)r; 
Cpn=Cm—(8 Cn:9lnna)r 5 (81) 


Równanie (81) jest podobne do röwnania(78) 
wynikają one bezpośrednio z lermodyna- 
micznej teorii potencjałów i wyrażają 
ogólne prawo podziału: 
Gq4=G—(8G:81nnp)r N (82) 
gdzie G jest dowolnym parametrem, posia- 
dającym w reakcjach izotermicznych cha- 
rakter potencjału. 
Zróżniczkujmy równanie (9) względem T, 


(2 Ur:32 T)n=na Cac+ NB CBc—Cm . (83) 
Z równań (83) i (79) wynika: 
(8 Uz :3 T)n=na(Cac— Can) + 
--np(CBc—ĆCBn) . « . . . (84) 


7) Sm="NĄ SAn + ng SBn 
+8) Z. physik. Chem. 35, 129, (1900). 
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Różniczkując równanie (27) względem *T 
otrzymamy: 


(8 U1:38 T)n=na4(9U4r:38T) + 
lH; et. 1(85) 
Z röwnan (81), (84) i (85) wynika: 
(3 U4r:8T)n=JCac; 
(28 UBr:3T)n=2D,CBc; : - (86) 


gdzie 
X Gac= Cac—Cn+- (2 Cm :9lnnB)r; 
X CBc=CBc— Cm +(9 Gm :8lnna)r ` (87) 


skąd 
I 


A Uari= | U Cacdi; 
z 
5 
AUm=| È Cnodl a (88) 
ò 
Równanie (88) możemy scałkować, o ile 
znamy: 
Cac=f (l); Cse=f(}, Cm=f(nl) 


O ile znamy średnie wartości 
Cac, Cec, Cm i (8Cm:3na)r, 


w granicach temperatur 0%—2, po scal- 
kowaniu równania (88) otrzymamy: 


A U4r = >, Casrt; 


AU gr = 2 Gab 3. . (80) 
Als: A Upgr =D Cass: ©, Chr - (90) 


Prawo addytywności dla U; słuszne będzie 
również w postaci: 


AUr=na aA Uar + npA U br Ą (91) 
Z równań (90) i (91) wynika: 
A U; =Â Uarpa 831-114 . . (92) 
gdzie 
3 Cz 1 DEANA Vip fc 
pa = nl! + NB Cre: nA ŻY Cas) « . (93) 
oraz 
AUr=AUpreB . . . . (94) 
gdzie 


B= na(1 + ną) Caśr : nB), Cue) „q491095) 
Równanie Wrewskiego będzie słuszne również 
w postaci: 
[2 (A Ur) :9na]r =å Uar— A Upi (96) 
Łącząc równania (92), (94) i (96) otrzymamy: 
BAUN ana) =A Urs , (97) 
gdzie 


ò= 1 :pa—l:ugB ATE (98) 
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Równanie (97) możemy scałkować w gra- 
nicach składów ny, ns, przyjmując T=const. 


Na 
dn (AU )=ln(AU,:AU,)= 
n, 
m 
= |[ddnı=z . Sa ee (99) 
4 


AUR=ZAU::2.*% 30 AGD) 
xz możemy określić z równań (87), (93), (95), 
(98), i (99). 
c= | | [Casr — C Bsr — (9 CHE è əƏna)] + 


(na Cast nBCpsr—Cmsrhidna. (101) 


Cąśrs CBśr 1 Cms, Sa to średnie ciepła właści- 
we cieczy A, cieczy B i roztworu w grani- 
cach temperatur 0°— 1°. 


VIII Nowy dowód równania 
Kirchhoffa. Giepło parowania 
składnika z roztworu. 

Z równań (35), (36) i (27) wynikają 
następujące udziały parametrów skladni- 
ków A i B w termodynamicznym cieple 
reakcji Uu 

Uau =RT?9[ln (pa : fa)]n:9 T— ya (102) 


Upgu=RT*e[ln (pp : fB)|n:3 T— Yg (103) 
gdzie 

Ta =AWacfa—d(Vacfa):dlnT] (104) 
{B =Á [Vecfs—d(VBcfB) :dIn T] (105) 
O ile w równaniach (102) i (103) zaniedbamy 
człony ya i ygs, otrzymamy równanie 
Kirchhoffa: Widzimy więc że równa- 
nie Kirchhoffa wynika z równania na 
ciepło tworzenia się roztworu 
z dwóch składników (opartego na równaniu 
Helmholtza) i z podziału tego ciepła na udział 
w nim parametrów oddzielnych składników. 
W rozdziale III podałam równanie (32) 

dla U; 
Ur =N—T(9N:91), . . (106) 


w którym według równania (34) 
N=N,+a. . « « (107) 
N,=RTln[fa:pa)"A(fB:pB)"B] (108) 
c=A [na (P—f4) Vac+- 
|- ng (P— fg) VBc—(P— Pm) Vm] (109) 
lub dzieląc c na udziały składników 


z= na zta np . (110) 


więc 
Ur= (No —? N, :? ln T)+(s—sx : ln T) (111) 
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Jeżeli oznaczymy 
A=W—JCIOMI, .. . (112) 
to 
a= na (za — 2924 :91nT) + np(zg— 
—ó9gg:3lnT)=naaą +npap. (113) 
zatem 
aa =T4--9%4:9lnT . . (114) 
ag=gczE—oOgg:9nT . . (115) 
Z teorii potencjałów wynika 
aN :3Ina =Ni — Ng = 
= (Nao — N py) + (z4 — £B) . (116) 


oraz 
INN Niger «Alei (117) 
a ponieważ 
8N:9nqa =9N,:9n4--92%:9n4 A (118) 
więc 


OWO MACZNM=T"B" 414% (119) 
za =x—?sz:3lnng. . . (120) 
cBg=xz—o9z:9lnną . . . (121) 


Równania (120) i (121) przypominają równa- 
nia wyrażające podział termodynamicznego 
ciepła mieszania (78), oraz podział ciepła 
właściwego roztworu na ciepła cząstkowe (81) 

= AUBtztjlac=(2 blatu 

|-0[(P— Pm) Vm] :8lnngi—A2](P— 

— fa) Vac— (P— Pn) Vm + 8 Wess 

— Pa Vale o mng t: o aE aa (122) 
ag =A|(P— fp) Vpc—(P— Pm) Vm + 

+2 [(P— Pn) Vm] :?ln na — A9/(P— 

= [8) KBe—(P— Pm) Fu 21 A 

— Pn)Vm]:9lnną4] :3lnT . . . (123) 
Z równań (37) i (27), wynikają następu- 
jące udziały parametrów składników A i B 
w, termodynamicznym cieple tworzenia się 
roztworu Uz. 
Uar= RT? [ln (pa :fa)|n:8T+aa . (124) 
Ugi=RT?eln(pB:fB)]n:3T+-«aB . (125) 
aa l ag określają równania (122) i (123) 
O ile w równaniach (124) i (125) zaniedbamy 
człony «a I ag , to otrzymamy równanie 
Kirchhoffa, które otrzymaliśmy z równań 
(102) i (103) po odrzuceniu członów ya i yg- 

U = RAŻ0|N (pac 72,292. (126) 
Us=RT?>[In (pz :fB)]n:9T. (127) 
Na postawie równań (124) i (20) 
UAl=TAn— TA = 


=RT??[In (pa :fa)|n:9T+-a4ą (128) 


zatem 


TAn 5 RT?3 [ln (pa SKA) :9T+rA + aa (129) 
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"a 


Z drugiej zasady termodynamiki wynika. 
TA=AT(Vaq—Vac)dfa:dT . (130) 


Stosując do par nasyconych prawa gazów 
doskonałych otrzymamy dokładne równa- 
nie Clausiusa i Clapeyrona: 


ra =RT*dlnfa dA T— aa, 5 (131) 
gdzie 
dA ZA Vacdfa :dinT IWO (132) 
zatem 
ran = R T?8 ln pą :8 Tr+ (a4— aar) (133) 
dą —aar "A ((P— fa) VAc— (P—Pn) Vm + 
+2 [(P— Pa) V m] :9 ln ngi — As P— 
— Pm) VYm— 2 [(P— Pm) Vm]:31nngj :3lnT— 
—A (P—fa)dVac:dlnT Bene (134) 


Człon « we wzorze na U; powstał skut- 
kiem założenia, że tak substraty jak i pro- 
dukty reakcji znajdują się pod wspólnym 
ciśnieniem P>fą4> Pm>fe. Założenie 
to zrobiliśmy, aby myślowy proces na mo- 
delu van't Hoffa upodobnić do procesów 
z jakimi przeważnie mamy do czynienia 
w laboratorium i w technice. Z termodynami- 
cznego punktu widzenia założenie to nie jest 
konieczne, gdyż każdy zbiornik może być 
pod innym ciśnieniem, wówczas we wzorze 
na a zamiast wspólnego ciśnienia P wystę- 
powałyby trzy różne ciśnienie P,, P, i P% 
O ile mieszanina znajduje się w temperatu- 
rze wrzenia, wówczas Pq=P.W tym przy- 
padku składnik A nie może pod ciśnie- 
niem Pm istnieć w stanie ciekłym, a więc 
wyprowadzenie wzoru na æ dla temperatu- 
ry wrzenia mieszaniny w założeniu, że 
wszystkie trzy zbiorniki na rycinie 2 znaj- 
duja się pod wspólnym ciśnieniem Pm by- 
łoby skomplikowane i mało celowe. Dla tego 
też w celu obliczenia a dla temperatury 
wrzenia mieszaniny, aby móc stosować rów- 
nanie Helmholtza, załóżmy, że: 

P,—fa=dfa; P;—fs=dfB; 

P,—P„=d Pn 
W tym przypadku &— 0, a więc 
Uar =RT*8[m(pa :f4)]:9T. (135) 

zalem 
TAnz=R T*eln pa": ə T—AV ac d fa : dln T (136) 
Jeżeli temperatura wrzenia mieszaniny pod 
ciśnieniem Pm jest znacznie niższa od tem- 
peratury krytycznej składnika A, wówczas 
Vac posiada wartość nie wielką, w tym 
przypadku możemy więc przyjąć, że 


Tan" HRT" 9101. PASO ee (37) 


Chwolson podał wzór na ciepło parowania 
składnika z roztworu 
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TAG =R T?31n PA 9 T— 
—AVanspa:39lnT*) . . (138) 


Jeżeli porównamy wzór Chwolsona z wypro- 
wadzonym przez nas równaniem (136), doj- 
dziemy do wniosku, że wzór Uhwolsona 
nie jest termodynamicznie uzasadniony. Na- 
tomiast podany przez Chwolsona przybli- 
żony wzór na ciepło parowania składnika 
z roztworu jest identyczny z równaniem 


(137). 


IX. Termodynamiczne uzasad- 
nienie prawa Doroszewskiego. 


Badając ciśnienia cząstkowe składników 
w roztworach wody w alkoholu metylowym, 
alkoholu etylowym i alkoholu propylowym 
Doroszewski 3) zauważył, że „sto- 
sunek ciśnień cząstkowych zarówno wody 
jak i odpowiedniego alkoholu w dwóch do- 
wolnych temperaturach jest wielkością stałą 
i równa się stosunkowi prężności par na- 
syconych wody lub alkoholu w tych samych 
temperaturach, czyli, że zarówno woda, jak 
i alkohol zmieniają swoje ciśnienie cząstko- 
we w stosunku niezależnym od składu”. 
Na potwierdzenie tego prawa Doroszewski 
przytacza liczbowe wartości stosunku ciśnień 
cząstkowych dla alkoholu i wody. Em- 
piryczne prawo Doroszewskiego możemy wy- 
razić następującym równaniem: 


Taa: fa (Pas Da )n = 00081. (638) 
We wzorze tym oznaczają: faı prężność 
pary nasyconej cieczy A w temperaturze 
Tı; pay Ciśnienie cząstkowe składnika A 
w mieszaninie w tej samej temperaturze. 
Analogicznie fa, I Pas OZNACZAJĄ Le same war- 

s ? A? AŻ . 
tości dla temperatury T}. 

W rozdziale VIII wyprowadziłam rów- 
nanie Kichhoffa z poprawkami na Uqu 
ZCP A REZY SKOCZ JE 

UE ta bu [In (pa :fa)]n 9 T— TA (139) 

War R T?3 [In GRA TAn ‚9 IR + GA (140) 
-Równania (104) i (123) określają ya i aa. 
(ałkując równania (139) i (140) w grani- 
cach temperatur T, i 7, otrzymamy po- 
prawione równanie Doroszewskiego. 


(Pis:PAaıln=& (fastfA+). - (141) 


Te 
z= (1 A R) JW): Te] d T= 
p 
T, 
= (1: R) | [(Uau-|ra): TJAT (142) 


T, 


2) Chwolson. Fizyka t. III str. 697. 


10) Doroszewski Fizyczno-chemiczne własności roz- 
tworów wodno-alkoholowych (ros) Moskwa 1912, str. 97 — 99, 
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Ponieważ «4 i Ya, jako funkcje objętości 
molowych cieczy, posiadają w temperatu- 
rach znacznie niższych od temperatur kry- 
tycznych danych cieczy, wartości niewielkie 
w porównaniu z Uąri Unu (126) zatem 
możemy je pominąć i przyjąć, że 


Us = Uau Ui 
a wtedy 
T, 
Ra Ta) AT = 
T, 
=(Uas: R)(AT:T, Ty) . (143) 


Jeżeli porównamy równanie (141) z równa- 
niem (138), dojdziemy do wniosku, że rów- 
nanie (138) będzie termodynamicznie uzasad- 
nione Jedynie, gdy z=0, czyli gdy: 

1) Ua tj. gdy ciecze mieszają się 
bez wyraźnego efekt u cieplnego, 

2) gdy wyraz (A T: T; T,) posiada wartość 
nieznaczną. Odchylenia od prawa Doroszew- 
skiego będą tym większe, im większe będzie 
ciepło mieszania, oraz im większa będzie 
różnica temperatur (T,—T}). 

(ałkując równanie (133) otrzymamy: 


(PASE Parze O MAGNA) 


y= le, TJAT. (145 
AM; 

Jeżeli zamiast równania 

RE nora równanie (1: 


(133), scalkujemy 
32,060 


(1: R) fi ran: T3JAT=rąns(AT: T, T;) (146) 
Ty 
Równania (141) i (144) posiadają znaczenie 
ogólne, są słuszne dla wszelkich roztworów 
podczas gdy równanie Doroszewskiego (141) 
ustalone zostało empirycznie tylko dla roz- 
tworów wodnoalkoholowych. 

Oprócz empirycznego prawa Doroszew- 
skiego istnieje szereg równań, pozwalających 
obliczyć ciśnienia cząstkowe składników, jak 
np. równanie Margulesaßt). 


an Mag. 
DAJA Nysę * BT zB pg n B++:+1147) 


odzie a są to stałe. Doroszewski zaznacza, 
że dla alkoholu i wody można je uważać 
za niezależne od temperatury. 

Poprawione równanie Doroszewskiego 
możemy napisać w następującej postaci: 


PATA ezma e? = PA, : fa. 


fa i pa, są to prężność pary nasyconej 
i ciśnienie cząstkowe danego składnika w do- 
wolnej temperaturze. Oznaczmy 


er nin Far eV A8) 


M) Doroszewski: Fizyczno-chemiczne własności 
roztworów str. 91. 


(1938) 32 


wówczas 
PA=fa e7 ertz-z— fa na% ete (149) 


Jeżeli porównamy równanie (148) z równa- 
niem (149), to dojdziemy do wniosku, że 


=Ø (na, T) . 150) 


Założenie, że w równaniu Margulesa a jest 
niezależne od temperatury, jest niesłuszne. 

W pracy Herzfelda i Heitlera 
pt. Prężności pary i rozpuszczalność rolwo- 
rów dwuskładnikowych**), podany został wzór 
na prężność pary roztworu dwuskładniko- 
wego: 


z—%=2z—o0,lnną 


pe pac e—0:RT) u 4- 
+ PR (1—x) e-: RT) a? 4 ż (151) 


Równanie to, wyrażone naszymi symbolami, 
możemy napisać w następującej postaci: 


Da = ną 60080 TB 
-+fBnpe WRDWA . . . (152) 


We wzorze tym h oznacza ciepło parowa- 
nia, przypuszczam. że jest to ciepło paro- 
wane roztworu, gdyż autorzy zaznaczają, że 
winno być das. 

Czy równanie (151) jest termodynamicznie 
uzasadnione. nie wiem, z omawianej pracy 
trudno było misię zorientować. Przypuszczam, 
że praca ta jest skrótem pracy. obszerniejszej, 
na którą jednak autorzy się nie powo- 
łują. Istnieje jeszcze szereg empirycznych 
metod i wzorów, pozwalających obliczyć 
bądź to ciśnienia cząstkowe składników, 
bądź też prężność pary mieszaniny, które 
ze względu na ich empiryczny charakter 
pomijam. 

Na zakończenie uważam za swój miły 
obowiązek podziękować Panu Profesorowi 
Inż. Czesławowi Grabowskiemu 
za Jego pomoc naukową, wyrażoną w licz- 
nych wskazówkach, oraz cennych uwagach 
krytycznych, udzielanych mi szczodrze pod- 
czas opracowywania niniejszego tematu. 
Również składam podziękowanie Panu Pro- 
fesorowi Dr Wojciechowi Święto- 
sławskiemu za Jego cenne uwagi i na- 
der życzliwe ustosunkowanie się do mojej 
pracy. 

Zestawienie wyników 

Posługując się zmodyfikowanym mode- 
lem van't Hoffa, pojęciami o pracy tech- 
nicznej i entalpii i termodynamiczną teorią 
potenciałów: 

1) ustalono nowy wzór na pracę zew- 
nętrzną dyfuzji ciekłego składnika w roz- 
tworze; 


32) Z. Elektrochem., 31, 536 (1925). 
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2) wyprowadzono na podstawie termody- 
namicznej teorii potenciałów równania sta- 
now iące podstawę równań Duhema i Wrew- 
skiego i wykazano, że między tymi równa- 
niami istnieje ścisła współzależność; 

3) niezależnie od teorii potencjałów, wy- 
prowadzono na modelu van't Hoffa znane 
równania Duhema i Wrewskiego oraz kilka 
nowych analogicznych równań; 

4) ustalono dwa wzory na ciepło powsta- 
wania roztworu z dwóch cieczy dla dwóch 
przypadków, a) gdy ciepło to jest algebraicz- 
ną sumą entalpij absolutnych substratów 
i produktów i b) gdy jest sumą odpowiednich 
absolutnych energij wewnętrznych: 

5) określono ciepło mieszania ciekłego 
składnika z roztworem w procesie nieodwra- 
calnym; 

6) wyprowadzono równanie wyrażające 
prawo podziału funkcyj termodynamicz- 
nych posiadających charakter potencjałów 
i na tej podstawie podzielono termodyna- 
miczne ciepło tworzenia się roztworu oraz 
ciepło właściwe roztworu na ciepła cząst- 
kowe; 

7) opracowano nową metodę wyprowa- 
dzenia równania Kirchhoffa na ciepło do- 
lewania składnika do roztworu, przy czym 
okazało się, że do równania tego należy 
wprowadzić pewną poprawkę; 

8) ustalono nowy poprawiony wzór na 
ciepło parowania składnika z roztworu; 

9) podano termodynamiczny dowód prawa, 
które Doroszewski wyprowadził na postawie 
swych doświadczeń dla roztworów wodno- 
alkoholowych z dowodu tego wynika, że 
prawo to po wprowadzeniu poprawki ter- 
modynamicznej posiada charakter ogólny 
oraz wyprowadzono nowe równanie, wyra 
żające podobnie jak i prawo Doroszewskie- 
go stosunek ciśnień cząstkowych składnika 
w roztworze w dwóch dowolnych tempera- 
turach. 


ZUSAMMENFASSUNG 


Die Grundlagen der Thermodynamik 
der Lósungen im Lichte des van't Hoff'schen 
Modells. 


Unter Benutzung des von Prof. Czesław Grabow- 
ski abgeanderten van't Hoff’schen Modells, sowie 
der Begriffe der technischen Arbeit und der Enthalpie wie 
auch der thermodynamischen Potentialtheorie bringt die 


„Verfasserin folgendes: 


1) Ein neuer Ausdruck wird gegeben für die äussere 
Arbeit der Diffusion eines flüssigen Bestandteils in einer 
Lösung. 

2) Aus der thermodynamischen Potentialtheorie wird 
eine Gleichung abgeleitet, welche die Grundlage für die 
beiden’ Gleichungen von Duhem und von Wrewski 
ergibt. Dabei wird, gezeigt dass zwischen den genannten 
beiden Gleichungen gegenseitige Abhängigkeit besteht, indem 
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immer, wenn fiir einen beliebigen Parameter einer dieser 
beiden Sätze bewiesen wird, dann auch der andere Satz, 
für diesen Parameter gleichfalls zu Recht besteht. 

3) Aus dem van’t Hoff’schen Modell wird, (ohne 
Berücksichtigung der Theorie der thermodynamischen 
Potentiale) , eine Ableitung dieser beiden bekannten Glei- 
chungen von Duhem und von W rewski, sowie einer 
ganzen Reihe neuer analoger Gleichungen gegeben. 

4) Zwei Ausdrücke für die Wärmetönung, die bei 
der Bildung einer Lösung aus zwei Flüssigkeiten in Er- 
scheinung tritt, werden abgeleitet. Jeder der beiden Aus- 
drücke gilt für einen der beiden folgenden Fälle: 
a) wenn diese Wärme die algebraische Summe aus den 
absoluten Enthalpien der Reagenten und Produkte dar- 
stellt, b) wenn dieselbe gleich der Summe der entsprechen- 
den, absoluten, inneren Energien ist. 

5) Die Mischungswärme wird bestimmt, welche in 
einem irreversibelen Vorgang der Vermischung eines 
flüssigen Bestandteils mit der Lösung enisteht. 

6) Eine Gleichung wird abgeleitet, welche dem Ver- 
eilungesetz von thermodynamischen Funktionen, die den 
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Charakter von Potentialen tragen, Ausdruck gibt. Auf Grund 
dieser Gleichung werden die thermodynamische Bildungs- 
wärme von Lösungen sowie die spezifische Wärme der 
Lösung in partielle Wärmen aufgelöst. 

7) Ein neuer Weg zur Ableitung der Gleichung von 
Kirchhoff, für die beim Hinzufügen eines flüs- 
sigen Bestandteils zur Lösung entstehende Wärme, wird 
angegeben, wobei es sich zeigt, dass eine gewisse Korrektur 
dieser Gleichung notwendig ist. 

8) Ein neuer verbesserter Ausdruck für die Verdamp- 
fungswärme eines flüssigen Bestandteils aus der Lösung wird 
angegeben. 

9) Der vom Doroszewski, aus Versuchen über 
wässerige Alkohol-Lösungen, abgeleitete Satz, wird thermo- 
dynamisch bewiesen und auf Grund dieser Ableitung ge- 
zeigt, dass dieser Satz, nach Einführung einer termodynami- 
schen Korrektur, allgemeinen Charakter besitzt. Es wird da- 
raufhin eine neue Gleichung entwickelt, welche ähnlich wie 
der Satz von Doroszewski das Verhältnis der Par- 
tialdrucke des Bestandteils in der Lösung bei zwei belie- 
bigen Temperaturen ausdrückt. 


Odbarwienie naturalnych żywic ekstrahowanych’ 
Sur la decoloration des rćsines naturelles d’extraction 
Inż, Kızımıerz HOŁOWIECKI 
Chemiczny Instytut Badawczy — Dział Węgla Aktywnego 
Komunikal 95*) 
Nadeszło 11 grudnia 1937 


Wiele żywic naturalnych, otrzymanych 
różnymi metodami, posiada mniej lub więcej 
ciemne zabarwienie. Fakt ten utrudnia, 
a czasami uniemożliwia zastosowanie ich 
w przemysłach, które, j. np. przemysł le- 
kierniczy lub papierniczy, wymagają je- 
śniejszych gatunków. Fabryki, pracujące 
metodami ekstrakcyjnymi, radzą sobie cze- 
sami, stosując specjalne sposoby ekstrakcji, 
niezawsze jednak z powodzeniem. 

Prawie wszystkie żywice ekstrahowane, 
dają się uszlachetnić drogą odpowiedniego 
odbarwiania lub bielenia. Istnieje szereg me- 
tod pozwalających na przeprowadzenie tych 
operacyj. Do rozwinięcia i opracowania tych 
metod przyczyniły się najwięcej amerykań- 
skie wytwórnie Hercules Powder Comp. 
w Wilmington (USA) oraz Newport Indu- 
stries-Inc. w Milwaukee (USA). 


Ogólna charakterystyka metod odharwiania 
i bielenia żywic. 

Metody te są bardzo różne. Dzieje się to 

dla tego, że pod nazwą „żywic? rozumiemy 


olbrzymią grupę wieloskładnikowych mie- 
szanin, które chemicznie różnią się między 
sobą bardzo znacznie, a tylko pewne cechy 
fizyczne spowodowały zaliczenie ich do jednej 
wspólnej grupy żywic. Sposoby, jakie rozwi- 
nęły się z biegiem czasu, można podzielić 
na trzy główne grupy: 

A) mechaniczne, B) chemiczne, C) fizyko- 
chemiczne. 

Rentowność ich zależy od zapotrzebowa- 
nia jaśniejszych gatunków żywic i ich ceny, 
od uprzemysłowienia kraju, ceny środka 
czyszczącego i od warunków lokalnych. 

A. Metody mechaniczne, sto- 
suje się w celu oczyszczenia powierzchni 
żywic środkami mechanicznymi. 

B. Metody chemiczne Opie: 
rają się na reakcjach utlenienia, redukcji lub 
innych, których mechanizm dziś jeszcze jest 


1) W pracy niniejszej korzystano z artykułów: Dr. 
Anhagen: Farbe u. Lack 523 i 532 (1933). B. Fischer: 
Farbe u. Lack. 209 i 219 (1936). 

2) Referat wygłoszony 2 maja 1937 na I Zjeździe Inży- 
nierów Chemików R. P. w Warszawie. 
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nieznany. Jako odczynników używa się po- 
łączeń a) organicznych, jak: fenole (rezorcy- 
na), oraz b) nieorganicznych, jak: kwasów, 
ługów i soli. Zaletą ich jest niewielki koszt 
i łatwe wykorzystanie produktów odpadko- 
wych. Wadą zaś jest chemiczne oddziały- 
wanie na żywice, oraz korozja aparatury. 
Mechanizm odbarwiania lub bielenia tymi 
środkami nie zawsze daje się poznać, dla 
tego trudno czasami przewidzieć, czy dana 
metoda będzie skuteczna. 


a)Metody odbarwiania śro d- 
kami organicznymi: 

1) Mełoda odbarwiania kwasem szczawio- 
wym: W celu uwolnienia kalafonii od silnie 
barwiących połączeń żelaza, działa się wedle 
patentu amerykańskiego Newport Co) na 
stopioną lub rozpuszczoną żywicę stałym 
sproszkowanym kwasem szczawiowym lub 
cytrynowym na gorąco w ilościach do 3%. 
Tworzą się przy tym bezbarwne związki 
żelaza. 

Podobny sposób odbarwiania żywic po- 
daje H. Gillet’). 

2) Melody fenolowe: Tutaj do odbarwiania 
żywic, w szczególności ekstrahowanych, jak 
np. kalafonia—stosuje się fenol, jego homo- 
logi lub rezorcynę. Hercules Powder Co, 
stosuje roztwory fenoli z małą ilością wody; 
roztworami tymi działa na 15% roztwór 
żywic w eterze naftowym). Wedle paten- 
tów amerykańskich stosuje się roztwory 
fenolu zakwaszone kwasem szczawiowym)). 
Inny sposób, który ma zastosowanie na 
wielką skalę do odbarwiania prawie wszyst- 
kich żywic (kalafonii w szczególności), po- 
lega na mieszaniu rezorcyny (25%) z ogrza- 
nym roztworem żywicy w eterze naftowym”). 
Po ostudzeniu opada rezorcyna z zanie- 
czyszczeniami. Podobnie można stosować 
90% roztwory wodne rezorcyny. Metoda 
rezorcynowa rozwinęła się w ostatnich latach 
ogromnie i dziś posiada szereg odmian za- 
strzeżonych patentami*). Odbarwianie re- 


3) Pat. amer. 1881893 (1929), podobnie pat. amer. 
1959564 (1930). 

4) Pat. franc. 684873. 

5) Pat. amer. 1800834. 

6) Pat. amer. 1757588 (1928). 

7) Pat. amer. 1810170, pat. franc. 657945. 

8) E. Fischer. Farbe u. Lack 210 (1936).Pat. niem. 
523938 (1928), oraz pat. amer. 1791633 (1927), 1810170 
(1927), 1810222 (1927), 1901626 (1930) i 1990367 (1932), 
dalej pat. franc. 657945 (1928) i pat. szwed. 82371 (1928). 
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zorcyną jest najprawdopodobniej skutkiem 
działań redukcyjnych i rozkładowych równo- 
cześnie’). 

3)Inne melody odbarwiania środkami or- 
ganicznymi: Nadmienić tu należy, że istnieją 
metody odbarwiania środkami, które nie wy- 
wierają żadnego dokładnie określonego dzia- 
łania utleniającego lub redukcyjnego, jak 
wielowodorotlenowe alkohole np. glikol lub 
gliceryna. 

b) Metody odbarwiania środ- 
kami nieorganicznymi. 

Liczna jest ilość środków nieorganicz- 
nych stosowanych do odbarwiania żywic. 
W zetknięcie z roztworami żywicznymi wpro- 
wadza się np. ciała utleniające (Js, CI, itp), 
redukujące (SO, itp.), alkaliczne |(NH,, 
NaOH), kwaśne (H,SO,), oraz inne j.np. 
NaCl, BF,. 

1) Odbarwianie środkami utleniającymi: 
Jako przykład służyć może odbarwianie wol- 
nymi chlorowcami. Wprowadza się gazowy 
Cl, do roztworu benzynowego żywicy”). 
Po utworzeniu się osadu odfiltrowuje sie 
część benzynową i poddaje końcowej rafi- 
nacji substancjami adsorbującymi. Powyż- 
szy cel daje się osiągnąć przez dodatek wolne- 
go jodu (0,1%) do żywicy w 150—3000 "). 

2) Odbarwianie środkami redukcyjnymi: 
Szczególnie aktywnym odczynnikiem jest 
płynny SO,. Działa się nim pod ciśnieniem 
na żywice rozpuszczone w destylatach nafto- 
wych j. np. benzynie, eterze naftowym”). 
Działanie jego jest częściowo redukcyjne, 
częściowo ekstrakcyjne. E. Fischer opi- 
suje inne jeszcze metody odbarwiania środka- 
mi redukcyjnymi”*). 

3 Inne sposoby odbarwiania środkami nie- 
organicznymi: Zasługuje tu na uwagę metoda 
P.Rufimskiego!*). Kalafonię stopioną skłó- 
ca się i gotuje z roztworem wodnym NaCl. 
Również inne chlorki metaliczne znajdą tu 
zastosowanie, j.np. chlorki SnIV, Al, Zn itp. 
Hercules Powder**), przed destylacją próżnio- 
wą traktuje żywice 0,3—1% B(0H;), B0, 
lub boraksu. 


9) Dr. Anhagen—Farbe u. Lack 532 (1933). 

10) Pat. kanad. 272392 (1926). 

11) Pat. amer. 1957788 (1929). 

12) Pat. amer. 1715087 (1926) i pat. holen. 21317 (1928), 
13) E. Fischer. Farbe u. Lack 210 (1936). 

14) ref. Chem. Zentr. 1935, II, 132, 

15) Pat. amer. 1852245, 
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Ze sposobów polecających pracę alka- 
liami godne uwagi są: metoda amoniakalna 
i ługowa. 

Wspomnieć należy jeszcze o nowej me- 
todzie odbarwiania żywic sosnowych, sto- 
sowanej przez firmę, Columbia Naval Słores 
Co"), która dla pojaśnienia żywicy rafinuje 
roztwór jej w gazolinie kwasem siarkowym. 
Tak otrzymana żywica posiada prócz jaśniej- 
szej znacznie barwy, podwyższony punkt 
topliwości, oraz większy średni ciężar czą- 
steczkowy. Bardzo ciekawą metodę opraco- 
wała I.G. Farbenindustrie'”). Polega ona na 
działaniu gazowego fluorku boru, który wpro- 
wadza się do roztworu żywicy w cztero- 
chlorku węgla lub innym odpowiednim roz- 
puszczalniku. 


C. Metody fizykochemiczne. 


Szczególnie szerokie zastosowanie znajdu- 
ja fizykochemiczne metody odbarwiania opar- 
te na: a) selektywnej rozpuszczalności, b) se- 
lektywnej adsorbcji, oraz c) metody destyla- 
cyjne, fotochemiczne i elektrolityczne. Zaletą 
tych metod jest mała korozja urządzeń 
a przy odpowiedniej pracy także małe straty 
żywicy; wadą zaś jest to, że rentowność 
procesu jest wybitnie zależna od warunków 
lokalnych. 


a) Metodyodbarwiania opar- 
te na selektywnej rozpusz- 
czalności. 

Korzysta się tutaj z różnej rozpuszczal- 
ności żywice i ciał barwnych w wielu rozpusz- 
czalnikach przeważnie organicznych. Bodaj 
że najważniejszą grupę stanowią metody, 
oparte na własnościach rozpuszczających fur- 
furolu, który służy do wymywania substancyj 
ciemno zabarwionych. Ponieważ furfurol 
otrzymuje się w Ameryce na wielką skalę 
z odpadków celulozowych, jako produkt 
uboczny więc metody te mają zastosowanie 
na wielką skalę techniczną. W ten sposób 
oczyszczają i rozjaśniają kalafonię. Wedle 
E. Fischera") poza furfurolem są sto- 
sowane i inne rozpuszczalniki, jak alkohol 


36) Pat. amer. 2017866 (1930). 

17) Pat. niem. 564897 (1931). 

18) Pat. franc. 621411 i pat. amer. 1715085; bliższe da- 
ne: H. E. Keiser i R. S. Hancock. Ind. Eng. Chem. 
22, 446 (1930). 

IE. Frscher: |. c: 
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furanowy”), anilina”), chlorhydryna?) itp. 
dalej mieszaniny dwuskładnikowe rozpusz- 
czalników, jak czterochlorek wegla—woda®), 
benzol-alkohol, trzyskladnikowe j.np. benzol- 
alkohol-woda. Z nieorganicznych rozpusz- 
czalników stosowanym bywa płynny S0, 
pod ciśnieniem **). Pewną odmianą metod 
rozpuszczalnikowych, są sposoby, w których 
barwnik zostaje wytrącony przez rozcien- 
czenie rozpuszczalnikiem?*). Wymienić na- 
leży też niskowrzące węglowodory (poniżej 
15°) takie jak propan, butany itp, którymi 
można oczyścić żywice w 609 ?°). 

Hall *) uważa, że ciemne zabarwienie 
kalafonii, pochodzi od połączeń węglowoda- 
nów z ciałami żywicznymi. Ciała te rozkła- 
dają się przy destylacji żywicy dając pro- 
dukty bardzo ciemne. Połączenia te rozpusz- 
czają się w wodzie i dlatego przez wymy- 
cie żywicy gorącą wodą (95%) można je 
usunąć i otrzymać jaśniejsze gatunki kalafonii, 

b) Metody odbarwiania środ- 
kami adsorbcyjnymi: Na  zja- 
wisku selektywnej adsorbcji oparty jest cały 
szereg metod odbarwiania żywie, wedle któ- 
rych stosuje się różne środki odbarwiające, 
jak węgle aktywne, ziemie odbarwiające 
naturalne i sztuczne, ziemie okrzemkowe, 
krzemionka oraz ich mieszaniny. Wiele żywic 
utleniających się w czasie odbarwiania trzeba 
chronić przed dostępem powietrza. Można 
np. z wielkim powodzeniem stosować gazy 
obojętne, jak CO, N, itp. Wybór rozpusz- 
czalnika oraz temperatury odbarwienia musi 
być w każdym poszczególnym przypadku 
dobrany tak, by raz pochłonięte ciała barwne 
nie przechodziły ponownie do roztworu, co 
zdarza się, gdy proces odbarwiania prowadzi 
się dość długo. W niektórych metodach 
odbarwiania nie stosuje się rozpuszczalni- 
ków, lecz odbarwia się stopione żywice”). 

Stosowane są dwa rodzaje postępowania: 
a) sposób mieszalnikowy, b) filtracyjny (war- 
stwowy). 


20) Pat. amer. 1715084 (1926). 

21) Pat. amer. 1715083 (1926). 

22) Pat. amer. 1715086. 

23) Pat. franc. 716282 (1931). 

24) Pat. holend. 21192 i pat. amer. 1715084. 

25) Pat. niem. 424031 (1924). 

26) Pat. amer. 1806973. 

27) Hall, Ind. Eng. Chem. 29, 637 (1937). Streszczenie: 
Przegląd Chem. 1. 277 (1937). 

®) Autrey, pat. amer, 1559399, 
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W pierwszym przypadku, w celu odbar- 
wienia żywicy suspenduje się w jej roztworze 
odpowiednią ilość adsorbensu. W drugim 
przypadku, filtruje się na urządzeniach fil- 
trujących przez warstwy ciał odbarwiają- 
cych**). Oczywiście, że w ostatnim przypadku 
efekt odbarwienia zależy od czasu styku 
roztworu żywicy z warstwą adsorbensu, tj. 
od szybkości filtracji. Optimum temperatur 
reakcji leży pomiędzy 60—100°. Często sto- 
suje się odbarwianie węglem aktywnym lub 
ziemiami odbarwiającymi, jako ostatni etap 
oczyszczania np. po odbarwieniu chemicz- 
nym. 

cjlnne metody fizyko-che- 
miczne: Destylacja w próżni z parą 
wodną również znajduje zastosowanie 
w technice oczyszczania i odbarwiania 
żywic. Wedle E. Fischer a?) na podobnej 
zasadzie opiera się np. sposób Mibaco. Po- 
dobnie dłuższe ogrzewanie w próżni przyczy- 
nia się do rozjaśnienia kalafonii, lub innych 
żywic. Również metody fotochemiczne mają 
zastosowanie w tej dziedzinie, np. sposób 
bielenia na słońcu. 

Wielka liczba sposobów odbarwiania ży- 
wic świadczy o tym, że proces odbarwiania, 
i bielenia żywie jest problemem dotychczas 
należycie nierozwiązanym. 


Metoda Chemicznego [Instytutu Badawczego 


W Chemicznym Instytucie Badawczym 
opracowano metodę odbarwiania kalafonii 
ekstrahowanej w zastosowaniu do surowców 
i produktów krajowych. 


Metoda ta oparta jest na wyzyskaniu 
własności odbarwi iających dwuskładnikowych 
mieszanin adsorbensów (np. ziemi odbar- 
wiającej i węgla aktywnego), które wyka- 
zują dodatnie odchylenia od prawa addy- 
Lywności. 

Badania wykazały, że stosunkowo naj- 
lepsze wyniki uzyskuje się, stosując miesza- 
niny o składzie ca 75% dA odbarwiają- 
cej i 25% węgla odbarwiającego?*!). Jednakże, 
ze względu na wysoką cenę węgla aktywne- 


29) Pat. amer. 1905493 (1930). 

30) Farbe u. Lack. 219, (1936). 

31) Do doświadczeń używano węgla aktywnego odbar- 
wiającego otrzymanego w Ch. I. B., ziemi odbarwiającej 
„Supersileton’’, wyrobu Śląskich Zakładów, Koksowni 
w Katowicach —oraz ziemi odbarwiającej, otrzymanej w 
Ch. I. B. przez aktywację krajowych bentonitów, 
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go, użyto mieszaninę adsorbensów o składzie 
95% ziemi odbarwiającej i 5% węgla od- 
barwiającego bez wielkiej szkody dla od- 
barwienia. 

Specjalne znaczenie przy odbarwianiu 
kalafonii ekstrahowanej posiada dobór od- 
powiedniego rozpuszczalnika. Zbadano sze- 
reg rozpuszczalników, z których najlepszymi 
okazały się: czterochlorek węgla oraz ben- 
zyna zawierająca około 15% pentanu (np. 
benzyna lotnicza). Ostatni rozpuszczalnik 
jako stosunkowo tani, najlepiej nadaje się 
do tego celu. 

Proces odbarwiania kalafonii ekstraho- 
wanej prowadzić należy z uwzględnieniem 
szeregu czynników fizyko-chemicznych ta- 
kich jak: stężenie barwnika w kalafonii, 
stężenie kalafonii w rozpuszczalniku, tempe- 
ratura, szybkości reakcji odbarwiania, wpły- 
wy ciał obcych itp. 

Z przeprowadzonych badań dadzą sie 
wyciągnąć następujące wnioski: 

1) Efekt odbarwienia zależy od stężenia 
ciała barwnego w kalafonii oraz od ilości 
użytej mieszaniny adsorbensów. Początko- 
wo odbarwianie jest znaczniejsze, później 
coraz mniejsze (rycina 1). 


owg 


ak 1 
Zależność efektu odbarwienia kalafonii krajowej 
typu ,„,E* od ilości użytej mieszaniny odbarwiającej. 


2) Stężenie kalafonii w rozpuszczalniku 
jest ważne ze względu na mechanizm reakcji. 
Zbyt wielkie stężenie utrudnia zwilżenie 
powierzchni adsorbensa, zbytnie rozcieńcze- 
nie zmniejsza koncentrację substancji 
barwnych i utrudnia ich pochłanianie (ry- 
cina 2). 

Najlepsze wyniki uzyskano dla roztwo- 
rów zawierających około 50 %kalafonii w roz- 
puszczalniku. 


3) Optymalna temperatura reakcji waha 
się w granicach 65—90%, Temperatura zbyt 
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> 0 60 
Zn 100% 80 60 40 2 2) 
Rycina 2 


Zależność efektu odbarwienia od stężenia kalafonii 
w rożpuszczalniku. 


niska przedłuża czas odbarwiania, za wy- 
soka działa szkodliwie, najprawdopodobniej 
z powodu ponownego wydzielania już po- 
chłoniętej substancji barwnej do roztworu 


(rycina 3). 


man Si 


è 
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Rycina 3 
Zależność efektu odbarwienia kalafonii krajowej 
typu „E‘ od temperatury. 


4) Szybkość odbarwiania zależy od całego 
szeregu takich czynników, jak temperatura, 
stężenie barwnika w kalafonii, stężenie kala- 
fonii w benzynie, ilość i skład mieszaniny 
odbarwiającej. 

Wielki wpływ na szybkość odbarwiania 
wywiera sposób dawkowania mieszaniny od- 
barwiającej. Stosując całą ilość mieszaniny 
odrazu, nie wykorzystujemy w pełni zdol- 
ności odbarwiających mieszaniny, lecz czas 
odbarwiania jest krótki i wynosi tylko ok. 
1, godziny. Stosując dawkowanie miesza- 
niny adsorbensów porcjami, prowadzimy pro- 
ces znacznie ekonomiczniej, lecz czas reakcji 
dla każdej porcji wynosi 4 godziny, co znacznie 
przedłuża trwanie całego procesu odbarwia- 
nia. Np. stosując dawkowanie mieszaniny 
odbarwiającej w 4-ch porcjach—za najlepszy 
czas reakcji, należy przyjąć 2 godziny 
(rycina 4). 
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Reakcję odbarwienia prowadzi się tak, 
by pary rozpuszczalnika stanowiły ochronę 
roztworu przed zetknięciem z powietrzem. 
Szkodliwe działanie wywiera obecność wody, 
która, dodana np. w większej ilości, może 
zupełnie zahamować reakcję. Roztwór od- 
barwionej żywicy zostaje odciągnięty od 
osadu, a rozpuszczalnik odpędzony. Gorącą 
żywicę do czasu ostygnięcia należy chronić 
przed zetknięciem z powietrzem. 

Wyniki odbarwienia przedstawiają się 
następująco: 
0x 


Rycina 4 
Zeleżność efektu odbarwienia od czasu trwania 
reakcji odbarwienia. 


Typ Typ Ą Ilość użytej mieszaniny 
.. |7 kalafonii ZOO 
kalafonii FR: odbarwiajacej **) 
surowej?2) po en w % wagowych kalafonii 
E J-K 20=1 z+1 w. 
E w. w. 30 = 28,5z + 1,5 w. 


Ziemie odbarwiające próbowano zastąpić 
bentonitami krajowymi, aktywowanymi me- 
todą Ch. I. B. z dobrym wynikiem. Miesza- 
ninę zużytą można regenerować, ekstrahując 
ja gorącym alkoholem. Otrzymuje się zdatny 
do ponownego użytku adsorbens obok re- 
sztek ciemnej kalafonii. 


SUMMARY 


1) A comparison of various methods of decolorizing 
rosins and particularly extracted rosins, has been presented. 

2) A method of decolorizing extracted rosins, which was 
worked out at the Chemical Research Institute in Warsaw, 
having a particular view to the use of available Polish raw 
materials and products, has been described. This method 
is based upon: 

a) The application of deviations from the law of ad- 
ditivity of decolorizing power, in case of the mixtures of 
the two adsorbing agents such as charcoal and decolorizing 
earth. 


82) Wzorowane według skali amerykańskiej. 
33) Przez ,,z” oznaczono ziemię odbarwiającą „Supersile- 
ton”, zaś przez „w” węgiel aktywny odbarwiający. „Ch. I. B.”. 
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b) The selection of a suitable solvent as, for example, 
gasoline containing about 15 percent of pentane. 


c) The proper selection of concentration of the rosin 
in the solution. 
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d) The application of individual amounts of the decolori- 
zing mixture, which depend upon the intensity of hue of 
the rosin before and after the decolorizing by the gradual 
addition of the adsorbing mixture. 


Wiadomości biezące 


Nouvelles du jour 


Konferencja Technologji Kauczuku. Między 23 a 25 
maja 1938 roku, odbędzie się w Londynie Światowa Kon- 
ferencja Technologii Kauczuku, pod protektoratem Instytu- 
tu Przemysłu Kauczukowego (The Institution of the Rubber 
Industry). 

Rada Instytutu Technologii Kauczuku już od szeregu 
lat usiłowała zorganizować światowy zjazd, w celu prze- 
dyskutowania całego szeregu palących problematów. 

Dział Kauczukowy Amerykańskiego Towarzystwa 
Chemicznego zgłosił udział w pracach Konferencji, Na- 
tional Bureau of Standards również wysyła delegację. 

Pożądane jest, aby materiały zgłoszone na zjazd były 
oryginalne i miały znaczenie praktyczne. Uczestnicy zjazdu 
będą mieli okazję nie tylko wysłuchania szeregu ciekawych 
referatów oraz udziału w dyskusji, lecz również będą 
mogli zwiedzić szereg fabryk wyrobów kauczukowych, labo- 
ratoriów badawczych fabrycznych i naukowych. 


W celu ożywienia konferencyj naukowych, Komitet Or- 
ganizacyjny wyznaczy dla każdej sekcji specjalistę (General 
Reporter), którego obowiązkiem będzie wyciągnąć z każde- 
go referatu najważniejsze punkty do dyskusji. Streszczenia 
referatów ukażą się na długo przed zjazdem, aby uczestnicy 
już uprzednio mogli się zapoznać z treścią referatów, co 
pozwoli zaoszczędzić wiele czasu i umożliwi rozszerzenie 
dyskusji. 

Na Konferencji tej, Anglicy w sposób właściwy rasie 
anglosaskiej, przypuszczą „generalny atak” na pewną grupę 
problemów, aby najlepsze mózgi zebrane na zjeździe z ca- 
łego świata, definitywnie rozwiązały palące kwestie i dały 
trwałe podstawy dalszego postępu w tej dziedzinie wiedzy. 
Dlatego też program zjazdu podzielony został na dwie czę- 
ści, z których ważniejsza jest symposium o metodach ulep- 
szania i sposobach oceny trwałości gumy. 

Aby zbytnio nie ograniczać rodzai tematów, wpro- 
wadzono drugą część poświęconą przedmiotom ogólnym 
związanym z przemysłem kauczukowym. 

Pierwsza część programu Konferencji składa się z na- 
stępujących punktów: 1) Warunki farbowania gumy. 
2) Użycie syntetycznej gumy i pokrewnych mas plastycz- 
nych. 3) Metody badania, chemiczne, fizyczne, oraz bada- 
nie przy pomocy przyspieszaczy starzenia gumy. 

Druga część obejmuje tematy związane z chemią i fizy- 
ką oraz technologią lateksu i gumy. Wyodrębniona jest 
sekcja pochodnych kauczuku i ich zastosowania. Sekcja su- 
rowców przemysłu gumowego obejmuje nietylko surowce 
zasadnicze, lecz również rozpuszczalniki, lakiery oraz sub- 
stancje służące do wykończania wyrobów gumowych, poza 
tem fibry i materiały tekstylne. Sekcja produkcji poszczegól- 
nych artykułów obejmuje: opony, pasy, kable elektryczne 
i izolacje, obuwie, artykuły sportowe i zabawki, węże gumo- 
we, części mechaniczne, drogi i posadzki, pomoce chirur- 


giczne, wyroby tekstylno-kauczukowe, gąbki, kauczuk twar- 
dy, itd. W oddzielnej sekcji omówiona będzie strona 
mechaniczna produkcji. Wreszcie organizacja i administra- 
cja fabrykacji kauczuku wypełni posiedzenia ostatniej sekcji. 
Termin nadsyłanai artykułów upływa 31 marca 1938 r., 
przy tym należy adresować: The Secretary, —Institution of 
the Rubber Industry, —12, Whitehall, London, S. W. I. 
Mieczysław Wojciechowski 


Międzynarodowy Kongres Odlewniczy w roku 1938 
odbędzie się w Polsce pod Wysokim Protektoratem Pana 
Prezydenta R. P. 


Wstępne prace organizacyjne posunęły się tak daleko, 
że można już obecnie zakomunikować przewidywany prze- 
bieg prac Kongresu. 


Otwarcie Kongresu nastąpi dnia 8 września 1938 r. 
w Warszawie, przy czym dnie 8, 9 i 10 poświęcone będą 
pracom Kongresu, posiedzeniu Comitć International des 
Associations Techniques de Fonderie oraz jego komisjom 
jak również zwiedzeniu zakładów przemysłowych w War- 
szawie i okolicy. 


Dnie 11—16-go września poświęcone są oficjalnemu 
przyjęciu oraz zapoznaniu się z zabytkami Stolicy, obejrze- 
niu zakładów odlewniczych położonych w przemysłowych 
dzielnicach Polski: Starachowic, Ostrowca, Górno- Śląskich 
i Węgierskiej Górki oraz zwiedzeniu Zakopanego, Tatr, 
Pienin, kopalni soli w Wieliczce i Krakowa. 


Paneuropejska Konferencja Surowcowa odbędzie 
się w Wiedniu od 16—19 marca 1938. Urządza ją Sekcja 
austryjacka „Unii Paneuropejskiej’’ pod protektoratem Kanc- 
lerza v. Schuschnigga ia Przewodnictwem R. N. Coudenho- 
ve-Kalergi. Protektorat nad konferencją objął austryjacki 
Minister Przemysłu i Handlu Dr Taucher, a jej przewod- 
nictwo b. minister Edward Heinl. Według prowizorycznego 
programu chodzi o torowanie dróg idei gospodarczej unii 
Europy! Czynnych będzie sześć komisyj: I. Paliw (3), 
II. Metali (3), III. Włókien (3), IV. Tłuszczów i olei, 
V. Innych surowców (3), VI. Spraw finansowych (2). W na- 
wiasach liczby podkomisyj. Wykaz surowców, które mają 
być przedmiotem narad, wylicza w siedmiu grupach 163 su- 
rowce: I. węgieli ropa (11 typów surowców), II. paliwo do 
motorów (5), III. ważne metale (51), IV. mniej ważne me- 
tale (11), V. włókna (36), VI. tłuszcze i oleje (18), VII. róż- 
ne, głównie skóry, poza tym kauczuk, siarka, fosforany. 

Adres sekretariatu: Centre économique paneuropćen. 
Wiedeń. Hofburg. 


Rozdział ziarnistych materiałów na zasadzie przy- 
czepności (Pickverfahren). 


Prof. E. Birbrauer znany badacz procesów flo- 
tacyjnych i autor wielu publikacyj w tej dziedzinie, ogło- 
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sił!) interesującą pracę © nowych możliwościach w 
technologii oczyszczania od złoża surowców mineralnych. 
Wprawdzie metody flotacyjne rozwiązują zZz powo- 
dzeniem prawie wszystkie zagadnienia wzbogacania, 
stosują się one jednak wyłącznie do surowca dość 
wysoko rozdrabnianego (dla węgla ok. 3 mm, dla rud 
poniżej 1 mm), rozdrabnianie zaś stanowi bardzo poważne 
obciążenie kosztów flotacji (ok. 50% kosztów własnych). 
Jeżeli więc jest możność oddzielenia cennego minerału od 
złoża bez zbytniego rozdrabniania, wzbogacanie takiego su- 
rowca opłacałoby się prowadzić na innej drodze. Opracowa- 
ny przez autora proces nadaje się właśnie do tego celu i to 
dla takiego przypadku, w którym brak różnic we własnoś- 
ciach magnetycznych, lub w ciężarze właściwym nie pozwala 
na zastosowanie oczyszczania magnetycznego lub w płucz- 
kach, niska zaś cena surowca wyklucza wybieranie ręczne. 
Autor w pomyśle swoim oparł się na znanym już sposobie 
oczyszczania piasków diamentowych od kwarcu, polegają- 
cym na stosowaniu mas przylepnych olejowych lub tłuszczo- 
wych. Ze względu na duże różnice w strukturze powierz- 
chni diamentu i kwarcu, segregacja przebiega tu zadowalająco; 
pomysłem autora było ogólne zastosowanie tego sposobu 
przez wprowadzanie sztucznych różnic powierzchniowych 


między minerałem cennym a złożem, które powodowałyby 
zwilżanie się jednych, niezwilżanie się drugich wodą a stąd 
przyleganie tylko jednych z nich do mas klejących o tym 
samym charakterze. 

Jak widać, jest tu pewna analogia z procesem flotacji, 
gdzie—w opisywanej metodzie rolę masy klejącej—spełnia- 
ją pęcherzyki powietrza, unoszące do góry przywartą do 
nich, nie zwilżającą się wodą, część minerałów. Autor, dro- 
gą systematycznych badań nad zależnością procesu od róż- 
nych czynników ustalił zarys technicznego postępowania, 
rozbijając je na dwa stadia: Pierwsze wstępne, mające na 
celu wytworzenie różnic w charakterze powierzchni mine- 
rału cennego i złoża; przeprowadza się to przez zwilżanie 
mieszaniny minerałów roztworem lub zawiesiną substancyj, 
wytwarzających żądaną hydrofobową warstwę na minerale 
cennym. Mogą tu być używane wszystkie substancje sto- 
sowane w charakterze kolektorów we flotacji; konieczne ich 
ilości będą znacznie mniejsze niż we flotacji, gdyż mamy tu 
do czynienia z o wiele mniejszymi powierzchniami. Oczy- 
wiście przed tym należy surowiec poddać oczyszczaniu 
z przylegającego do powierzchni pyłu. Drugim stadium 


1) Metall. u. Erz. 34. 599—611 (1937). 
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procesu jest wlasciwe rozdzielenie tak przygotowanej mie- 
szaniny. Po wielu badaniach ustala autor dane co do koniecz- 
nego czasu utrzymywania przyklejonego minerału, rodzaju 
masy klejącej itp. warunków, umożliwiających separację 
sposobem ciągłym. Techniczne rozwiązanie autora, jak wi- 
dać z rysunku, jest bardzo proste. 

Uwidocznione na rysunku walce obciągnięte są gąbką 
gumową; walec górny powleczony jest masą klejącą. Dźwignia 
z ruchomym ciężarem e pozwala na regulację docisku obu 
walców. Przy pomocy tej instalacji autor przeprowadzil 
segregację mieszaniny grubych ziarn fosforytowych i kwar- 
cowych, uzyskując dla ziarn o średnicy 5—15 mm stopień 
oczyszczenia 86%, dla ziarn 15—30 mm—94%,. > 

Takich rezultatów dotychczas nie osiagano innymi 
metodami. Poza tym doświadczenia wykazały daleko idącą 
niezależność wyniku od wielkości ziarn i kształtu powierz- 
chni; ta ostatnia cecha podkreśla silniej charakter procesu 
oparty na własnościach przylegania, zależnych ocd chemicz- 
nej budowy powierzchni. Próby oczyszczania omawianą 
metodą szpatu żelaznego dały 100% -wą wydajność szpatu; 
dobre również wyniki uzyskało oddzielanie węgla od łupków, 
czego nie można było dokonać w płuczkach. 

Co do kosztów, zdaniem autora, metoda może łatwo 
współzawodniczyć z większością dotąd stosowanych. 

S. Lipczyński. 

Obiektywna wartość społeczna zdrowia i życia 
ludzkiego została niejednokrotnie obliczona. Oto np. 
L. Dublin z Tow. Ubezp. Metropolitan w New Yorku 
oblicza, że średnia wartość amerykańskiego nowonarodzone- 
go chłopca wynosi 9 300 dol., dziewczynki 4 600 dol., męż- 
czyzny 25-letniego 32 000 dol. Obliczenia te. oparte z jednej 
strony na kosztach wychowania dziecka i wydatków konsum- 
cyjnych, a z drugiej strony na wartości wytworzonych w przy- 
szłości dóbr i oczekiwanych zarobków, — muszą być roz- 
patrywane w świetle rzeczywistości gospodarczej w danym 
okresie; w  przytoczonym zestawieniu uderza nas może 
wysokość cyfr, lecz obliczenie było dokonane w okresie 
największej prosperity i zresztą chodzi nie tyle o same cyfry, 
ile o zasadę, która dla każdego kraju i każdych warunków 
koniunkturalnych znajdzie inną wykładnię. 

Profesor Nicholson z Londynu, wespół ze wspomnia- 
nym L Dublinem, określają wartość żywego materiału 
ludzkiego na sumę przewyższającą pięciokrotnie zasoby ma- 
terialne danego kraju, czyli że wartość gospodarczą człowieka 
można wyrazić pięciokrotną sumą bogactwa narodowego, 
przypadającą na jednego mieszkańca kraju. 

Bezpieczeństwo i Higiena Spawacza. 

Nakładem wydawnictwa „Bezpieczenstwo i Higiene 
Pracy” Organu Publikacyjnego Koła Inżynierów Bezpie- 
czeństwa Pracy przy Stowarzyszeniu Techników w Warsza- 
wie, ukaże się w najbliższym czasie broszura p. t. „Bezpie- 
czeństwo i Higiena Spawacza”, opracowana w porozumie- 
niu ze Stowarzyszeniem dla Rozwoju Spawania i Cięcia 
Metali w Warszawie. Cena broszury wyniesie 80 gr., a przy 
zamówieniu większej ilości 50 gr/szt.. 

Z uwagi na celowość rozkolportowania możliwie dużej 
ilości egzemplarzy tej broszury wśród spawaczy oraz per- 
sonelu pomocniczego, zwracamy uwagę zainteresowanych na 
powyższe. Adres wydawniciwa: Warszawa, Polna 40, 
tel. 835-83. 


Drukarnia Techniczna, Sp. Akc., Warszawa, Czackiego 3/5, tel: 614-47 i 277-98, 


